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Eine    neue,    die    gleichzeitige   quantitative   Ermittelung    des 

Chlors    gestattende   Methode   zur   Bestimmung   von  Phosphor 

und  Schwefel  in  organischen  Substanzen. 

Von 

0.  BrügelmaniL 

Phosphor  und  Schwefel,  insbesondere  aber  Schwefel,  in  organischen 
Substanzen  zu  bestimmen,  welche  diese  Elemente  nur  höchst  spärlich 
enthalten  und  deshalb  in  grösseren  Quantitäten  auf  dieselben  untersucht 
werden  müssen,  ist  nach  den  bekannten  Methoden  mit  gewissen  Schwie- 
rigkeiten verbunden. 

Veranlasst  durch  einige  Phosphor-  und  Schwefelbestimmungen  in 
Pflanzentheilen ,  habe  ich  deshalb  zunächst  für  diese  eine  neue  Methode 
ausgearbeitet,  nach  welcher  sich  auch  sehr  bedeutende  Substanzmengen 
—  bis  zu  20  Grm.  in  2  Stunden  -^  leicht  und  schnell  bewältigen  las- 
sen. Dieselbe  bietet  indessen  ausserdem,  wie  weitere  Versuche  gezeigt 
haben,  noch  in  anderen  Beziehungen  einige  Yortheile,  nämUch  einmal  in 
der  Möglichkeit  Chlor  neben  Phosphor  und  Schwefel  zu  bestimmen,  dann 
darin,  dass  bei  der  Untersuchung  Chlor  und  zugleich  auch  Stickstoff  ent- 
haltender Körper  die  Bildung  des  Cyans  vermieden  wird,  femer  in  der 
bequemen  und  durchaus  sicheren  Behandlung  flüssiger  sehr  leicht  flüch- 
tig(T  Verbindungen  und  endlich  in  der  Anwendung  verhältnissmässig  nur 
kleiner  Mengen  von  Reagentien. 

Während  die  bekannten  Verfahrungsweisen  entweder  überhaupt  nur 
die  Untersuchung  geringer  Substanzmengen  erlauben,  oder  aber,  sobald 
grössere  Quantitäten  und  namentlich  auch  flüssige  leichtflüchtige  Verbin- 
dungen ins  Spiel  kommen,  demgemäss  eine  weit  grössere  Menge  von  Re- 
agentien beanspruchen,  verlangt  deren  die  nach  einigen  allgemeineren  Be- 
trachtungen zu  beschreibende  Methode  für  sämmtliche  Fälle  dasselbe 
unbedeutende  Quantum. 

Nach  dieser  neuen  Methode  wird  die  Zerstörung  der  organischen 
Materie  durch   einen  Sanerstoffstrom  in  einem  an  beiden  Seiten  offenen 
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Yerbrennmigsrohre  bewirkt,  während  die  Bindung  der  hierdurch  in  Phos- 
phorsäure und  Schwefelsäure  verwandelten  Elemente  Phosphor  und  Schwe- 
fel sowie  des  Chlors  durch  eine  kurze  Schicht  von  Aetzkalk  und  zwar 
gekörntem  Aetzkalk  geschieht. 

Es  mag  im  ersten  Augenblicke  befremden,  den  Kalk  grade  für  den 
gedachten  Zweck  anzuwenden,  da  er  zu  der  Bildung  des  schwerlöslichen 
schwefelsauren  Kalkes  bei  Schwefelbestimmungen  Veranlassung  gibt ;  doch 
ist  dies,  wie  nachstehend  gezeigt  werden  wird,  nur  in  den  seltensten  Fäl- 
len bei  der  Ausführung  der  Methode  zu  berücksichtigen,  wogegen  der 
Kalk  einige  andere  sehr  wesentliche  Eigenschaften  besitzt,  welche  ihm 
vor  den  übrigen  hier  in  Betracht  kommenden  Substanzen  unbedingt  den 
Vorzug  einräumen. 

Kohlensaures  Natron  sowohl,  wie  kohlensaurer  Baryt  und  kohlen- 
saure Magnesia,  welche  beide  bereits  zur  Vertretung  des  kohlensauren 
Natrons  bei  Schwefelbestimmungen  vorgeschlagen  worden,  sind  in  ihrer 
Anwendung  von  verschiedenen  Nachtheilen  begleitet.  Was  zuerst  den 
Baryt  betrifft,  so  bietet  derselbe,  sobald  er  in  Säuren  vollständig  löslich 
ist,  allerdings  die  Gewähr,  frei  von  Schwefelsäure  zu  sein;  der  bei  der 
Oxydation  entstehende,  bei  der  nachherigen  Behandlung  der  geglühten 
Masse  mit  Wasser  und  Säure  zurückbleibende  schwefelsaure  Baryt  ist 
aber  überaus  stark  verunreinigt  und  dann  ist  der  Baryt  natürlich  in 
allen  den  Fällen  unbrauchbar,  in  denen  man  vor  der  Ausfällung  der 
Schwefelsäure  unlösliche  Stoffe  durch  Filtration  zu  entfernen  hat.  Die 
Magnesia  wird  sich  wohl  nicht  leicht,  wenigstens  nicht  so  leicht  wie  der 
Kalk  insbesondere  in  grösseren  Mengen  ganz  schwefelsäurefrei  darstellen 
lassen,  auch  würde  sie  die  Bestimmung  des  Chlors,  wegen  der  leichten 
Zersetzbarkeit  des  Chlormagnesiums  schon  in  niedriger  Temperatur,  nicht 
gestatten ;  ihre  Anwendung  wird  aber  dadurch  schon  bei  der  zu  beschrei- 
benden Methode  ganz  unmöglich,  dass Chlormagnesium  nach  Fresenius*) 
einen  lösenden  Einfluss  auf  schwefelsauren  Baryt  ausübt,  und  dass  schwe- 
felsaure Magnesia,  bei  stärkerem  Glühen  an  sich  schon  etwas  zersetzbar, 
mit  Kohle  geglüht  schweflige  Säure,  im  Wasserdampf  geblüht  aber  Schwe- 
felsäure unter  Zurücklassung  von  Magnesia  ausgibt.  Phosphorbestimmungen 
Hessen  sich  jedenfalls  auch  mit  Baryt  oder  Magnesia,  Chlorbestimmungen 
auch  mit  Baryt  ausführen ;  allein  hierin  würde  dem  Gebrauche  des  Kalkes 
gegenüber  zum  Mindesten  kein  Vortheil  begründet  sein.    Ein  Hauptübel- 


*)  Dessen  Anl.  z.  qaantlt.  ehem.  Anal.  5.  Aufl.  S.  129. 
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stand  in  dem  Oebraoche  des  kohlensauren  Natrons  endlich  fftr  Schwefel- 
besdmmnngen  im  Allgemeinen  besteht  darin,  dass  es  fast  stets  durch 
aehwefelsaures  Natron  verunreinigt  ist.  Es  gilt  dies  wenigstens  von  dem 
im  Handel  als  chemisch  rein  vorkommenden  kohlensauren  Natron.  Das- 
sdbe  Iftsst  sich  nun  zwar  auf  Umwegen  ganz  frei  von  Schwefelsäure  er- 
halten, aber  abgesehen  hiervon  ist  seine  Anwendung  bei  der  zu  beschrei- 
benden Methode  deshalb  unzweckmässig,  weil  es  in  höherer  Temperatur 
einmal  das  Glas  sehr  stark  angreift,  was  eine  nachherige  langwierige  Ab- 
scheidung der  aus  demselben  aufgenommenen  Kieselsäure  bedingt,  dann 
die  Eigenschaft  hat  stark  zusammenzusintern.  Hierdurch  erweitert  sich 
der  Kanal  zwischen  der  Wandung  des  Verbrennungsrohres  und  dem  koh- 
lensauren Natron,  so  dass  während  des  Verlaufes  der  Operation  die  Ab- 
sorptionsfähigkeit der  vorgelegten  Schicht  desselben  verringert  werden  muss. 
Von  der  grössten  Bedeutung  für  die.  zu  beschreibende  Methode  ist 
es  daher,  dass  der  Aetzkalk  auch  in  der  höchsten  Temperatur  unver- 
änderlich ist  und  sich  in  Folge  dessen  mit  grossem  Vortheil  gekörnt  — 
die  Darstellung  des  gekörnten  Kalkes  wird  nachher  beschrieben  —  an- 
wenden lässt.  Schichten  gekörnter  Absorptionsmittel  wirken,  wenn  die 
Kömer  eine  geeignete  Grösse  haben,  und  das  Material  zumal  wie  beim 
Aetzkalk  porös  ist,  dadurch,  dass  ein  sie  passirendes  Gasgemisch  gezwun- 
gen ist,  sie  nach  allen  Richtungen  hin  zu  durchdringen,  weit  intensiver 
als  Schichten  pulverförmiger  Absorptionsmittel  mit  einem  an  ihrer  Ober- 
fläche befindlichen  Kanäle.  Dementsprechend  zeigte  sich  bei  der  Aus- 
arbeitung der  zu  beschreibenden  Methode  eine  Schicht  gekörnten  Aetz- 
kalkes  von  nur  10  Cm.  Länge  und  einem  Gewicht  von  nur  etwa  10 — 15 
Gnn.  als  für  alle  Fälle  ausreichend  und  vollständige  Sicherheit  bietend. 
Dazu  kommt  noch,  dass  der  Kalk  verhältnissmässig  leicht  in  grösserer 
Menge  rein  und  insbesondere  frei  von  Schwefelsäure  zu  erhalten  ist,  dass 
er  das  Glas  der  Verbrennungsröhren  so  gut  wie  nicht  angreift  und,  da 
er  das  ohnehin  zu  Chlorbestimmungen  in  organischen  Verbindungen  die- 
lende Material  bildet,  ein  bequemes  Mittel  abgibt,  unter  Anwendung  von 
Salpetersäure  bei  der  Auflösung  des  Rohrinhaltes,  Phosphor  und  Schwefel 
neben  Chlor  zu  bestimmen.  *) 


*)  Brom  and  Jod  lassen  sich  nach  dieser  Methode  nicht  zugleich  nachwei- 
ien.  Bekanntlich  geht  Jodcalcium  anter  Laftzatritt  and  ebenso  in  einem  Saaer- 
Strom  erhitzt  ganz  in  Aetzkalk  über;  wenn  nan  aach  die  Zersetzbarkeit  des 
Bromcalciams  anter  denselben  Verbältnissen  eine  geringere,  so  ist  sie  doch  schon 
•0  gross,  dass  durch  die  WegfiLhrang  von  Brom  durch  den  Gasstrom  bedeutende 
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bis  der  Siedepunkt  anf  140^  C.  gestiegen  ist;  die  zum  Kochen  erhitzte 
Lösang  zeigt  alsdann  an  ihrer  Oberfläche  eine  Haat  von  ausgeschiedenem 
salpetersaurem  Kalk.  Diese  heissgesättigte  Lösung,  welche  nach  dem  Er- 
kalten sehr  zähflüsfflg  geworden,  wird  in  ein  passendes  Becherglas  oder 
Standgefilss  gebracht  und  in  demselben  mit  2  Raumtheilen  einer  Mischung 
Yon  2  YoL  absolutem  Alkohol  und  1  Vol.  Aether  durch  Umrühren  innig 
gemischt.  Das  Oanze  wiird  nun,  damit  der  Aether  sich  nicht  verflüch- 
tigt, in  einen  nachher  zu  verschliessenden  Kolben  fibergefüllt.  Nach  12 
Stunden  langem  Stehen  trennt  man  die  Flfissigkeit  yon  dem  abgeschie- 
denen Niederschlage  durch  Filtration.  Hierdurch  werden  Quarzkömer, 
Sdiwefelsäure,  Phosphorsäure,  Eisen  und  Thonerde  vollkommen  beseitigt, 
und  die  ablaufende  Lösung  enthält  nunmehr  reinen  salpetersauren  Kalk. 
Dieselbe  wird  jetzt  in  einer  Porcellanschale  durch  Abdampfen,  was  wie- 
der, wenn  die  Schale  geräumig  genug,  fiber  freiem  Feuer  geschehen 
kann,  ohne  dass  Alkohol  und  Aether  Feuer  fangen,  erst  von  diesen  be- 
freit und  zuletzt  unter  Umrflhren  vollständig  eingetrocknet.  Von  dem 
flo  erhaltenen  festen,  salpetersauren  Kalk,  welchen  man  seiner  grossen 
Zerfliesslichkeit  wegen  in  einem  gut  zu  verschliessenden  Glase  aufbewahrt, 
wird  ein  kleiner  Theil  in  einen  Porcellankoiben  gebracht  und  der  Kol- 
ben in  einem  passenden  Of^,  am  besten  wohl  einem  Gasofen,  da  man 
in  einem  solchen  den  ganzen  Kolben  übersehen  kann,  zum  Glühen  erhitzt 
Sobald  der  salpetersaure  Kalk  zersetzt  ist,  sobald  also  die  Gasentwick- 
lung  aufhört,  wird  eine  neue  Quantität  desselben  eingeführt  und  so  fort. 
Nachdem  in  dieser  Weise  sämmtlicher  salpetersaurer  Kalk  in  Aetzkalk 
verwandelt,  wird  der  Kolben  nach  genügendem  Erkalten  zur  Erlangung 
des  Inhaltes  zerschlagen.  Der  gewonnene  Aetzkalk  wird  vollständig  von 
den  anhaftenden  Porcellanscherben  befreit,  in  sehr  kleinen  Theilen,  denn 
sonst  erhält  man  verhältnissmässig  weit  mehr  Pulver,  in  einem  Porcellan- 
mörser  zerstossen,  bis  die  grössten  Kömer  noch  etwa  5  Mm.  Durch- 
messer haben,  und  endlich  das  feine  Pulver  durch  ein  Sieb  mit  1  Mm. 
weiten  Oeffnungen  entfernt.  Genau  in  dieser  Weise  wird  auch  der  Mar- 
morkalk zu  seinem  Gebrauche  vorbereitet. 

Man  trage  in  den  glühenden  Porcellankoiben  nicht  auf  einmal  zu 
grosse  Mengen  von  salpetersaurem  Kalke  ein,  damit  kein  Uebersteigen 
der  durch  die  Gasentwicklung  in  lebhaftes  Schäumen  versetzten  geschmol- 
zenen Masse  stattfinden  kann. 

Bei  der  eben  mitgetheilten  Darstellnngswelse  des  reinen  Aetzkalkes 
ist  keine  Rücksicht  auf  eine  etwaige  Verunreinigung  der  zu  verarbeiten- 
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den  Kalkart  durch  Chlor  genommen  worden,  da  chlorfreier  Kalk  häufiger 
Torkommt.  Der  Vollständigkeit  wegen,  und  damit  es  für  alle  Fälle  ge- 
nüge, soll  in  Folgendem  angegeben  werden,  wie  das  beschriebene  Ver- 
fahren zu  erweitern  ist,  um  auch  das  Chlor  zu  entfernen. 

Zu  diesem  Ende  löst  man  den  Kalk  zuerst  wiederum  in  Salpeter- 
säure, concentrirt  die  Lösung  durch  Eindampfen  und  fällt  nun  den  Kalk 
mit  einer  ebenfalls  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon  in 
einem  geräumigen  Becherglase,  oder  bei  der  Verarbeitung  grösserer  Kalk- 
mengen, in  einem  hohen,  grossen  Standgefässe  aus.  Der  kohlensaure  Kalk 
wird  nun  durch  Decantiren  mit  destillirtem ,  chlorfreiem  Wasser,  unter 
grfimdlichem  Umrtlhren  nach  dem  jedesmaligen  neuen  Aufgiessen  desselben, 
so  lange  gewaschen,  bis  die  letzten  Waschwasser  —  welche  man,  damit 
die  Reaction  nicht  durch  allzugrosse  Verdünnung  der  Flüssigkeit  an  Schärfe 
Terliert,  nur  in  kleinen  Mengen  anwendet  —  mit  Silberlösung  geprüft, 
nicht  mehr  die  geringste  Reaction  auf  Chlor  erkennen  lassen.  Dieser 
Punkt  wird  schnell  erreicht,  da  sich  der  kohlensaure  Kalk  ausgezeichnet 
absetzt.^)  Nachdem  derselbe  so  yom  Chlor  Yollkommen  befreit  worden, 
löst  man  ihn  alsdann  von  Neuem  in  der  Weise  in  chlorfreier  Salpeter- 
säure, dass  ein  kleiner  Theil  unzersetzt  bleibt,  um  Eisen  und  Thonerde 
abzuscheiden.  Ebenso  verdampft  man  die  Lösung  wieder  bis  zum  Siede- 
punkte 140<)  C.  und  verfährt  zur  Beseitigung  der  übrigen  Verunreini- 
gungen in  allen  Stücken  wie  oben  auseinandergesetzt  worden. 

Hat  man  mit  Kalkarten  zu  thun,  welche  nur  die  eine  oder  die 
andere  der  erwähnten  Beimengungen  enthalten,  so  vereinfacht  sich  selbst- 
verständlich  dementsprechend  das  angegebene  Reim'gungaverfahren. 

Zur  Verarbeitung  von  etwa  500  Grm.  Marmorkalk,  welche  sich  nach 
der  eben  beschriebenen  Darstellungsweise  des  reinen  Aetzkalkes  gut  be- 
wältigen lassen  und  —  unter  der  Voraussetzung,  dass  keine  unvorherge- 
sehenen Verluste  eintreten  —  Material  für  etwa  20  Analysen  liefern, 
wählt  man  zweckmässig  einen  Porcellankolben  von  etwa  8 — 10  Cm. 
Durchmesser.  *^    Derselbe  sei  auf  der  Innenseite  womöglich  nicht  glasirt, 


*)  Um  ein  Beispiel  anzuführen,  sei  erwähnt,  dass  eine  Probe  von  kohlen- 
»aarem  Kalk,  welche  aas  150  Grm.  chlorfreiem  Marmorkalk  erhalten  und  mit 
5  Grm.  Chlorcalcium  verunreinigt  worden,  nach  lömaligem  Decantiren  mit  cblor- 
freiem  destillirtem  Wasser  in  einem  grossen  Becherglase  von  etwa  3  Liter  In- 
halt wieder  vollkommen  chlorfrei  war. 

*♦)  Porcellankolben  von  6,5  und  9,5  Cm.  Durchmesser  liefert  die  KönigL 
Sachs.  Porcel  lanmanufactur  in  Meissen. 
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da  der  Kalk  aus  einem  solchen  gar  keine,  oder  höchstens  in  keiner  Weise 
störende  Spnren  yon  Kieselsäure  and  Thonerde  aufnimmt.  Der  ge- 
wonnene Aetzkaik  haftet  nicht  an  der  Wandung  des  Kolbens,  bildet  aber 
gleichwohl  eine  zusammenhängende  poröse  Masse  von  der  Form  desselben. 
In  Folge  dessen  lässt  er  sich  leicht  von  dem  Porcellan  des  Kolbens, 
nachdem  dieser  yorsichtig  zerschlagen,  so  yoUständig  trennen,  dass  er 
sich  ganz  klar  und  ohne  den  kleinsten  Rückstand  zu  hinterlassen  in 
Säure  löst  Sollte  der  Kolben  beim  Erhitzen  springen,  so  wird,  wenn 
dies  nicht  ganz  zu  Anfang  geschieht,  die  Operation  doch  fast  immer  in 
demselben  glücken,  denn  die  bereits  vorher  gebildete  dichte  Schicht  von 
Aetzkaik  an  seiner  Wandung  hält  den  Tiegel  zusammen,  ersetzt  ihn  also 
gewissermaassen. 

IL    Ausführung  der  Methode. 

Die  Ausführung  der  Methode,  obgleich  für  sämmtliche  Fälle  in  der 
Hauptsache  dieselbe  bleibend,  verlangt  doch  im  Einzelnen,  insbesondere 
aber  jenachdem  man  mit  «festen  Substanzen  aller  Art,  sowie  flüssigen 
nicht  flüchtigen  Verbindungen»,  oder  aber  mit  «flüssigen  flüchtigen  Ver- 
bindungen» zu  thun  hat,  einige  Modificationen.  Es  soll  daher  der 
besseren  Uebersicht  wegen  zuerst  die  Untersuchung  der  in  die  erste  der 
beiden  erwähnten  Abtheilungen,  alsdann  diejenige  der  in  die  zweite  Ab- 
theilung gehörigen  Körper  abgehandelt  werden. 

1.  Feste  Substanzen  aller  Art^  sowie  flüssige  nicht  flüchtige  Verbindungen, 

Die  hierher  gehörenden  Körper  werden,  wenn  sie  in  kleineren 
Quantitäten  verbrannt  werden  sollen,  in  einem  Porcellan-  oder  Platin- 
schiffchen, dagegen,  wenn  grössere  Mengen  in  Untersuchung  zu  ziehen 
sind  in  anderer  geeigneter  Weise,  also  etwa  in  einem  kleinen  Glaskolben 
mit  beim  Einfüllen  in  das  Rohr  einzuschiebendem  Halse  oder  auch  in 
einer  kleinen  Schale  abgewogen  und  dann  stets  für  sich  in  das  Rohr  ge- 
bracht. Es  wird  hiermit  besonders  darauf  auftnerksam  gemacht,  dass  es 
durchaus  nicht  nöthig  ist,  falls  die  Substanz  in  Körnern  oder  überhaupt 
in  grösseren  in  das  Rohr  passenden  Stücken  vorhanden,  diese  erst,  zu 
zerkleinem.  Die  Erbsen  und  die  Haselnusskeme  z.  B.  wurden  ohne 
weiteres  als  solche,  die  Haselnussschalen  nur  nach  ganz  gröblichem  Zer- 
stossen,  so  dass  die  Stücke  in  das  Rohr  passten,  verbrannt,  und  verfährt 
man  ebenso  mit  Vortheil  immer,  wenn  es  die  Natur  der  Substanz  erlaubt, 
sie  in  Stücken  oder  auch  Krystallen  anzuwenden. 
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Die  L&nge  des  Yerbreonnngsrohres,  dessen  innerer  Durchmesser  etwa 
12  Mm.  betrage,  richtet  sich  einmal  nach  der  Natur,  dann  auch  nach 
der  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz.  Die  anzuwendende  Schicht 
des  gekörnten  Aetzkalkes  dagegen  ist  ein  ihr  allemal  nur  10  Cm.  lang. 
Ebenso  ist  die  Substanz  Yon  dem  Binde  des  Rohres,  durch  welches  der 
Sauerstoff  eintritt,  stets  ungefähr  15  Cm.  weit  entfernt.  Einige  Ver- 
bindungen entwickeln  beim  Erhitzen,  und  dies  gilt  insbesondere  von  den 
unzersetzbar  flüchtigen,  eine  solche  Menge  leicht  entztlndlicher  Dämpfe, 
dass  Explosionen  nicht  leicht  zu  vermeiden  sein  würden,  wenn  solche 
Körper  ohne  weiteres  Yor  die  gltlhende  Kalkschicht  gebracht  und  alsdann 
im  Sauerstoffstrome  verbrannt  werden  sollten.  Diese  Explosionen  lassen 
ach  aber  mit  Sicherheit  abwenden,  wenn  man,  was  Warren  f^  Kohlen- 
stoff- und  Wasserstoffbestimmungen  in  organischen  Verbindungen  gleicher 
Absicht  zuerst  vorgeschlagen,  vor  die  Kalkschicht  eine  Lage  von  dichtem, 
feinfaserigem  Asbest  bringt. 

Das  Beschicken  des  an  seinen  beiden  Enden  durch  Erhitzen  vor  der 
Lampe  von  den  scharfen  Glaskanten  befreiten  Rohres  geschieht  nun  in 
folgender  Weise:  Das  eine  Ende  desselben  wird  mit  einem  geeignet 
zusammengebogenen  Platinblech  geschlossen,  welches  man  etwa  2  Cm.  weit 
einschiebt,  und  welches  sich  ziemlich  fest,  sodass  es  einen  gewissen  Halt 
hat,  an  die  Wandungen  des  Rohres  anlegen  muss.  Hierauf  wird,  damit 
dieselbe  möglichst  dicht  zu  liegen  kommt,  unter  gelindem  Aufklopfen  des 
Rohres,  die  10  Cm.  lange  Schicht  des  gekörnten  Aetzkalkes  eingefüllt 
imd  die  noch  leere  Partie  des  Rohres  alsdann  sorgfältig  von  den  an- 
haftenden Kalktheilchen  gereinigt.  Hat  man  mit  Körpern  zu  thun,  welche 
wie  die  meisten  Pflanzentheile  in  grösseren  Stücken  sich  anwenden  lassen 
und  daher  gestatten,  die  Kalkschicht  gegen  das  zusammengebogene  Platin- 
blech hin  zusammenzudrücken,  so  bringt  man  dieselben  direkt  vor  die 
Kalkschicht;  ermöglicht  dies  die  Substanz  aber  nicht,  befindet  sie  sich  in 
einem  Schiffchen,  oder  kann  sie  überhaupt,  etwaiger  leichter  Zersetzbar- 
keit  oder  Flüchtigkeit  wegen,  erst  dann  in  das  Rohr  eingeführt  werden, 
wenn  die  Kalkschicht  bereits  zum  Glühen  gebracht  ist,  so  gibt  man 
derselben  alsdann  dadurch  den  nöthigen  Halt,  dass  man  zwischen  sie  und 
die  Substanz  eine  etwa  5  Cm.  lange  Lage  in  ihrer  Grösse  dem  Rohr- 
dorchmesser  angepasster  Glasstückchen,  welche  man  in  bekannter  Weise 
mit  einem  Schlfkssel  von  einem  Verbrennungsrohre  —  das  Glas  muss 
schwer  schmelzbar  sein  —  abbrechen  kann,  bringt.  Die  Glasstückchen 
werden  bei  solchen  Substanzen,   welche  keinen  Phosphor  enthalten,   der 
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sich  bekanntlich  in  der  Glühhitze  mit  Platin  verbindet,  vortheilhaft  ganz 
oder  aach  theilweise  durch  ein  passend  zasammeDgebogene§  Platinblech, 
welches  sich  möglichst  vollständig  an  die  Wandung  des  Rohres  anlegt, 
ersetzt  —  Platin  wird  nun  zwar  auch  bei  chlorhaltigen  Verbindungen 
durch  den  mit  ihm  in  Berührung  sich  befindenden  Aetzkalk  etwas  ange- 
griffen; denn  obwohl  derselbe  an  sich  keine  Einwirkung  auf  das  Platin 
äussern  würde,  findet  eine  solche  doch  durch  VermitteluDg  des  vor- 
handenen Chlorcalciums  als  Flussmittel  statt.  Sie  ist  aber  so  oberflächlich, 
dass  es  nicht  nöthig,  ihretwegen  die  Anwendung  des  Platins  zu  umgehen ; 
auf  die  Resultate  ist  sie  von  gar  keinem  Einfluss.  —  Es  ist  für  das  Ge- 
lingen der  Versuche  wesentlich  der  Ealkschicht  in  der  eben  erwähnten 
Art  einen  festen  Halt  zu  geben,  damit  sich  an  keiner  Stelle  derselben 
ein  Kanal  bilden  kann;  denn  ist  ein  solcher  vorhanden,  so  ist  es  als 
sicher  anzunehmen,  dass  Verluste  entstehen.  Liegen  Körper  zur  Unter- 
suchung vor,  welche  Veranlassung  zu  Explosionen  geben  können,  oder 
ist  man  in  dieser  Beziehung  nicht  sicher,  so  fügt  man  zwischen  die  Kalk- 
schicht und  die  Substanz,  ausser  der  5  Cm.  langen  Schicht  von  Glas- 
stückchen oder  dem  sie  ersetzenden  Platinblech,  welche  beide  in  diesem 
Falle  auch  noch  den  Zweck  haben,  die  Kalkschicht  vor  Verunreinigung 
durch  Asbestfasem  zu  schützen,  eine  etwa  15  Cm.  lange,  lockere  aber 
doch  dichte  Schicht  von  feinfaserigen  Asbest  ein,  den  man,  wenn  er  durch 
organische  Substanz  verunreinigt  sein  sollte,  vorher  aus  Vorsicht  gut  ausglüht. 

Nach  dem  Gesagten  ist  es  klar,  dass  sich  eine  fdr  alle  Fälle  ge- 
eignete Länge  des  Verbrennungsrohres  nicht  angeben  lässt ;  im  Aligemeinen 
wird  ein  solches  von  40 — 50  Cm.  sich  als  passend  erweisen.  Die  jedes- 
malige erforderliche  Länge  desselben  lässt  sich  aber  unter  Berücksichtigung 
der  betreffenden  Umstände  leicht  bestimmen;  ausserdem  schadet  es  nicht, 
wenn  das  Rohr  etwas  zu  lang  gewählt  werden  sollte. 

Das  in  der  beschriebenen  Weise  vorbereitete  Rohr  wird  nun  vor- 
sichtig so  in  den  Verbrennungsofen  gelegt,  dass  aus  demselben  etwa  3  Cm. 
der  Seite,  welche  mit  dem  Sauerstoffgasometer  in  Verbindung  gesetzt 
wird,  hervorragen.  Sollen  Verbindungen  verbrannt  werden,  welche  beim 
Erhitzen  explosive  Dämpfe  entwickeln,  befindet  sich  also  eine  Asbest- 
schicht im  Rohre,  so  gibt  man  ausserdem  der  zur  Aufnahme  desselben 
bestimmten  Rinne,  in  der  Regel  wohl  einer  Eisenblechrinne,  eine  solche 
Lage,  dass  sie  nur  den  Theil  unterstützt,  welcher  die  Ealkschicht  und 
die  diese  von  der  Asbestschicht  trennenden  Glasstückchen  oder  das  Platin- 
blech, sowie  etwa    1  Cm.    von  der  Asbestschicht   selbst   enthält.     Der 
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andere  Theil  des  Rohres,  in  welchem  die  fibrigen  14  Cm.  der  Asbest- 
schicht und  die  Substanz  sich  befinden,  raht  frei  in  dem  Ofen.  Vor 
einem  zu  starken  Erhitztwerden  durch  die  heissen  benachbarten  Theile 
de^elben  bleiben  auf  diese  Weise  die  Asbestschicht  und  die  Substanz 
sicher  bewahrt.  Ist  die  Substanz  bereits  in  das  Rohr  eingeführt,  hat 
man  also  mit  grösseren  Substanzmengen  wie  z.  B.  Pfianzentheilen  zu  ar- 
beiten, ftlr  deren  Aufiiahme  ein  Schiffchen  nicht  geräumig  genug,  so  er- 
hitzt man  nunmehr,  nachdem  mittelst  eines  durchbohrten  gutschliessenden 
Eantachnkstopfens ,  eines  in  denselben  eingepassten  Glasröhrchens  und 
eines  Kautschukschlauches  die  Verbindung  mit  dem  Sauerstoffgasometer 
schon  Yorher  hergestellt,  auch  der  Sauerstoffstrom  in  der  nachher  zu  er- 
wihnenden  Art  schon  regulirt  worden,  eine  solche  Strecke  der  Ealkschicht, 
also  etwa  5  Gm.  derselben  zum  Glühen,  wie  es  zulässig  ist,  ohne  dass 
die  Substanz  selbst  zu  früh  zersetzt  werde.  Erst  wenn  dies  erreicht,  er- 
hitzt man  langsam  auch  den  fibrigen  Theil  der  Ealkschicht,  welcher  der 
Substanz  zunächst  liegt  und  diese  selbst  wie  nachher  angegeben  wird. 
Soll  dagegen  die  Substanz  in  einem  Schiffchen  verbrannt  werden,  so  er- 
hitzt man  erst  die  ganze  Kalkschicht  und  die  sie  Yon  der  Substanz  oder 
der  etwa  angewandten  Asbestschicht  trennenden  Glasstückchen  oder  das 
Piatinblech  sowie  1  Gm.  von  der  Asbestschicht  selbst  zum  Glühen,  setzt 
dann  den  Sauerstoffstrom  in  Bewegung,  führt  das  die  Substanz  enthaltende 
Schiffchen  entweder  bis  an  die  Asbestschicht  oder,  falls  eine  solche  nicht 
Torhanden,  bis  auf  etwa  5  Gm.  vor  die  erhitzten  Theile  in  das  Rohr  ein 
ond  Terschliesst  dasselbe  hierauf  sofort  wieder  mittelst  des  durchbohrten 
Kautscfaokstopfens.  Das  in  diesen  eingepasste  Röhrchen  habe,  damit 
man  vor  einem  Zurücktreten  von  Dämpfen  gesichert  ist,  eine  Aus- 
strömungsöffnung von  nur  etwa  0,5  Mm.  für  den  Sauerstofistrom. 

Nach  diesen  Vorbereitungen  wird  die  Verbrennung  selbst  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  der  Substanz  eingeleitet  und  in  der  Weise  weiter  und 
zu  Ende  geführt,  dass  die  Sauerstoffzufuhr  bei  den  an  den  betreffenden 
Dementen  reicheren  Substanzen,  den  organischen  Verbindungen,  stets,  also 
während  der  ganzen  Operation  im  Ueberschusse,  bei  den  an  den  betreffen- 
den Elementen  ärmeren  Substanzen,  den  organischen  Gebilden,  womöglich 
fortwährend  ausreicht,  die  anfangs  ausgeschiedene  Kohle  sogleich  zu 
oxjdireo.  Was  die  Schnelligkeit  betrifft,  mit  der  man  den  Sauerstoff- 
strom zutreten  lässt,  so  geht  man  für  sämmtliche  Fälle  sicher,  wenn  sie 
eine  derartige,  dass  in  1  Minute  etwas  über  100  CG.  Gas  in  das  Ver- 
brennungsrohr  gelangen.    Bis  die  Verbrennung  eingeleitet,  dirigirt  man, 
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insbesondere  bei  der  Untersachung  organischer  Gebilde,  wie  der  Pflanzen- 
theile,  welche  sich  schon  im  Rohr  befinden,  während  man  den  einen 
Yorhin  erwähnten  Theil  der  Ealkschicht  erst  zum  Glfihen  erhitzt,  den 
Sanerstoffstrom  in  entsprechender  Weise  langsamer. 

Beachtet  man  die  eben  gegebenen  Regeln  genau,  so  hat  man  einen 
sicheren  Maassstab,  nach  welchem  die  Verbrennung  sich  leiten  lässt; 
weshalb  indessen  entweder  ein  SauerstoffOberschuss  oder  doch  ein  zur 
Verbrennung  vollständig  genügender  Sauerstoffzutritt  erforderlich  oder 
Tortheilhaft  ist,  werde  ich,  da  dieser  Umstand  auch  bei  den  «iiüssigen 
flüchtigen  Verbindungen»  zu  berücksichtigen,  erst  dort  auseinandersetzen. 

Substanzen,  welche  an  den  betreffenden  Elementen  arm  sind,  können 
schneller  yerbrannt  werden,  als  solche,  welche  dieselben  in  grösserer 
Menge  enthalten.  Die  Grenzen,  innerhalb  deren  man  sich  in  dieser 
Beziehung  unter  Beachtung  der  gegebenen  Regeln  bei  der  Ausführung 
der  Operation  zu  bewegen  hat,  sind  folgende :  Bei  Substanzen,  welche  die 
betreffenden  Elemente  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  enthalten,  wie  z.  B. 
bei  Pflanzentheilen  und  überhaupt  organischen  Gebilden  aller  Art,  kann 
man  so  schnell  arbeiten,  also  den  Sauerstoff  so  schnell  zutreten  lassen, 
wie  dies  möglich,  ohne  dass  die  Substanz  mit  Flamme  zu  brennen  be- 
ginnt; denn  dann  springt  einerseits  das  Rohr  leicht,  andererseits  lässt 
sich  die  Operation  nicht  gut  mehr  in  der  erforderlichen  Weise  reguliren. 
Dieser  Schnelligkeit  der  Verbrennung  ist  die  vorhin  angegebene  Sauer- 
stoffzufuhr von  etwas  über  100  CG.  in  1  Minute  ungefähr  entsprechend; 
10  Grm.  Substanz  lassen  sich  in  dieser  Weise  in  etwa  einer  Stunde  be- 
wältigen. Man  sorge  fortwährend  bei  der  Verbrennung  dafUr,  dass  die 
Ealkschicht  womöglich  ganz  weiss,  also  ganz  frei  von  ausgeschiedener  Kohle 
erhalten  wird.  Um  dies  zu  erreichen,  hat  man  namentlich  beim  ersten 
Erhitzen  der  Substanz  vorsichtig  zu  verfahren.  Sobald  ein  Verglimmen 
derselben  beginnt,  führt  man  ihr  von  aussen  keine  Wärme  mehr  zu, 
bis  dieses  Verglimmen  aufhört ;  fast  immer  verkohlt  die  ganze  Masse  der 
Substanz  auf  diese  Weise  von  selbst  —  verbrennt  auch  wohl  theilweise 
vollständig  —  und  erst  wenn  dies  erfolgt,  schreitet  man  zur  Oxydation 
der  abgeschiedenen  Kohle  durch  stärkeres  Erhitzen  der  dieselbe  ent- 
haltenden Theile  des  Rohres.  Etwaige  Unregelmässigkeiten  in  der  Ver- 
brennung lassen  sich  durch  zeitweise  Verlangsamung  des  Sauerstoffstromes 
leicht  wieder  ausgleichen. 

Bei  Substanzen,  welche  die  betreffenden  Elemente  in  beträchtlicherer 
Quantität  aufzuweisen  haben,    also  den   organischen  Verbindungen,   geht 
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man  am  sichersten,  wenn  man  die  Verbrennung  so  langsam  leitet,  wie 
dies  bei  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmongen  in  organischen  Körpern 
geschieht.  In  den  hierher  gehörigen  Fällen  kann  man  den  Sauerstoff 
zweckmässig  auch  in  geringerer  Menge  als  oben  angegeben  zutreten  lassen, 
wenn  man  nur  darauf  achtet,  dass  derselbe  stets  im  Ueberschusse  vor- 
handen. Man  überzeugt  sich  davon  hier  wie  fiberall  sonst,  dadurch,  dass 
man  in  kurzen  Zwischenräumen  während  des  Verlaufes  der  Operation 
mit  einem  glimmenden  Holzspane  an  dem  offenen  Theile  des  Rohres 
prüft,  ob  Sauerstoff  entweicht. 

Hält  man  sich  bei  der  Verbrennung  an  das  vorhin  erwähnte  Maximum 
in  der  Schnelligkeit,  so  kann  man,  wie  oben  schon  bemerkt,  in  1  Stunde 
etwa  10  Grm.  einer  an  den  betreffenden  Elementen  armen  Substanz 
ToUständig  oxydiren;  ist  aber  die  Untersuchung  noch  beträchtlicherer 
Sabstanzmengen  erwfinscht,  so  muss  man  alsdann  die  Länge  der  Operation 
dementsprechend  über  eine  Stunde  ausdehnen,  so  dass  sich  also  z.  B.  in 
2  Stunden  20  Grm.,  in  3  Stunden  30  Grm.  würden  verbrennen  lassen. 
Es  ist  indessen  wohl  kaum  nöthig,  auch  bei  den  an  den  genannten  Ele- 
menten ärmsten  Substanzen,  mehr  als  20  Grm.  zu  verarbeiten.  Obgleich 
dies  immerhin  ausführbar,  fängt  dann  die  Operation  in  Folge  der  sehr 
langen  Zeitdauer  und  in  vielen  Fällen,  nämlich  bei  leichten  Körpern, 
auch  wegen  des  sehr  langen  Verbrennungsrohres  an  unbequemer  und  un- 
sicherer zu  werden. 

Nachdem  in  der  vorhin  beschriebenen  Yfeise  alles  Brennbare  an- 
scheinend oxydirt  und  der  Kalkschicht  zugeführt  worden,  wird  auch  der 
Theil  des  Rohres,  in  welchem  sich  die  Substanz  befand,  und  der,  welcher 
die  etwa  zur  Anwendung  gekommene  Asbestschicht  enthält,  zum  Glühen 
erhitzt.  Sobald  dies  bewirkt,  die  Kohle  vollständig  verbrannt  ist  und 
der  Sauerstoff  sich  am  offenen  Ende  des  Rohres  deutlich  nachweisen  lässt, 
ist  die  Operation  beendigt. 

Ist  nun  die  Substanz  durch  eine  Asbestschicht  und  Glasstückchen, 
oder  ein  zusammengebogenes  Platinblech  von  der  Kalkschicht  getrennt, 
so  bringt  man  das  noch  heisse  Rohr,  da  wo  sich  die  Glasstückchen  oder 
das  Platinblech  und  die  Asbestschicht  berühren,  mittelst  einiger  darauf 
gebrachter  Tropfen  Wasser  behutsam  zum  Springen  und  entfernt  nach 
dem  Erkalten  sorgfältig  die  Asbestfasern  und  Glassplitter,  welche  an 
dem  die  Kalkschicht  enthaltenden  Theile  des  Rohres  noch  zurückgeblieben 
sind.  War  aber  die  Substanz  in  directer  Berührung  mit  der  Kalkschicht 
oder  befand  sie  sich  in  einem  Schiffchen  und  war  nur  durch  Glasstückchen 
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oder  ein  Platinblech  von  derselben  getrennt,  so  wird  das  Rohr  in  seiner 
ganzen  Länge  in  Untersnchnng  gezogen. 

In  beiden  F&Uen  entleert  man  die  letzten  an  dem  Ende  des  Rohres, 
an  welchem  der  Sauerstoff  während  der  Operation  austrat,  befindlichen 
2  Gm.  der  Kalkschicht  in  ein  besonderes  Becherglas,  nachdem  man  das 
Rohr  an  seiner  Aossenseite  grtlndlich  gereinigt  and  das  den  Verschluss 
bildende  Platinblech  mit  einem  starken  hakenförmig  umgebogenen  Drahte 
vorsichtig  entfernt  hat.  Man  nimmt  dies  am  besten  Ober  einem  Bogen 
Glanzpapier  vor,  wobei  man  das  Rohr  stets  horizontal  hält  oder  es  anch 
fest  auf  das  Glanzpapier  auflegt.  Die  erwähnten  2  Cm.  der  Kalkschicht, 
die  man  besonders  hierauf  prüft,  dürfen  keine  Spur  der  betreffenden 
Elemente  enthalten,  wenn  die  Verbrennung  gut  verlaufen  ist.  und  die 
Kalkschicht  die  erforderliche  Beschaffenheit  gehabt  hat.  Finden  sich  in 
diesen  letzten  2  Cm.  der  Kalkschicht  Theile  der  absorbirten  Elemente, 
so  muss  man  auf  Verluste  gefiftsst  sein,  sofern  man  die  Bestimmung 
durchführt.  Es  ist  daher  das  Richtige  alsdann  die  Operation  ohne 
weiteres  zu  wiederholen. 

Das  noch  im  Rohr  Befindliche  wird  nun  bis  auf  das  etwa  ange- 
wandte Platinblech  und  auch  das  Schiffchen,  welches  man  in  der  Regel 
im  Rohr  ausspülen  kann,  ebenfalls  in  ein  Glas  gebracht  —  was  durch 
gelindes  Klopfen  an  die  Aussenwandung  des  Rohres  oder  mit  Hülfe  eines 
starken  Platindrahtes  leicht  gelingt  —  und  in  Wasser  und  Säure  gelöst, 
worauf  die  Elemente  schliesslich,  nachdem  man  nöthigenfalls  filtrirt  hat, 
nach  den  bekannten  Methoden  bestimmt  werden.  —  Ich  erinnere  daran, 
dass  auch  bei  der  Anwendung  dieser  Methode  der  bei  der  Untersuchung 
Schwefel  enthaltender  Verbindungen  erhaltene  schwefelsaure  Baryt,  bevor 
man  die  Schwefelbestimmung  als  endgültig  ansehen  kann,  nach  dem  von 
Fresenius*)  empfohlenen  Verfahren  gereinigt  werden  muss.  —  Das 
Rohr  selbst  stellt  man  in  das  Becherglas  und  zwar  mit  dem  Theil  in  die 
Flüssigkeit,  welcher  die  Kalkschicht  enthielt;  es  kann  zum  Umrühren 
benutzt  werden.  Die  ganze  zur  Auflösung  erforderliche  Menge  von  Wasser 
und  Säure  bringt  man  zweckmässig  durch  das  Rohr  in  das  Gefäss,  da- 
mit jenes  ordentlich  ausgespült  wird.  Sind  bei  chlorhaltigen  Verbindungen 
Theile  des  Rohres  durch  den  Aetzkalk,  welcher  durch  die  Gegenwart  des 
geschmolzenen  Chlorcalciums  eine  aufschliessende  Einwirkung  auf  das  Glas 
erhält,  stark  angegriffen  worden,  so  lässt  man  diese,  ehe  man  zur  Bestim- 
mung selbst  schreitet,  mit  der  angesäuerten  Lösung  einige  Zeit  in  Berührung. 

*)  Dessen  Anl.  z.  quantit.  ehem.  AnaL  5.  Aufl.  S.  324. 
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Yerbrennt  man  Phosphor  enthaltende  Verbindungen  und  will  die 
Bildung  von  Metaphosphorsäure  yerhindern,  so  mischt  man  die  in  einem 
Schiffchen  befindliche  Substanz  mit  überschüssigem  feingepulvertem  Aetz- 
kaik,  etwa  dem  3fachen  Vol.,  innig.  Da  in  diesem  Falle  die  gewöhn- 
lich ziir  Anwendung  kommenden  Platinschiffchen  zu  klein  sind,  biegt  man 
sich  Yortheilhaft  ein  passendes  aus  einem  grossen  Piatinblech  zurecht. 
Bei  der  Analyse  dieser  Verbindungen  vermeide  man  unter  recht  vor- 
sichtigem Operiren,  die  Anwendung  einer  Asbestschicht;  denn  in  einer 
solchen  würde  sich,  auch  wenn  die  Substanz  mit  Kalk  gemischt,  leicht 
Phosphor  bei  etwaiger  Verflüchtigung  desselben  nach  dem  Glühen  als 
Metaphosphorsäure  absetzen.  Die  höchst  geringe  Menge  von  Pyrophos- 
phaten,  welche  sich  beim  Verbrennen  von  Pflanzentheilen  bilden  kann, 
ist  ganz  ohne  Einfluss  auf  die  Methode;  selbst  bei  den  an  Phosphor 
reichsten  Samenarten  wie  z.  B.  den  Erbsen  wird  das  Glas  des  Verbren- 
nnngsrohres  nur  höchst  unbedeutend  angegriffen,  auch  erhält  man  die 
ganze  Menge  des  vorhandenen  Phosphors  bei  der  nachherigen  Behandlung 
des  Rohrinhaltes  mit  Wasser  und  Säure  als  dreibasische  Phosphorsäure  in 
Lösung. 

Operirt  man  unter  Anwendung  einer  Asbestschicht,  so  muss  man 
dem  Flflehtigkeitsgrade  der  Substanz  entsprechend  in  etwas  wechselnder 
Weise  yerfahren.  Da  die  hierhergehörenden  Verbindungen  wohl  Pämmt- 
lich  zu  den  schwerflüchtigen  gehören,  würde  man  dieselben  der  Kalk- 
schicht gar  nicht  zuführen  können,  wenn  die  Asbestschicht  nicht  in  ge- 
eigneter Weise  nut  erhitzt  würde.  Man  schreitet  daher  in  diesen  Fällen 
mit  dem  Erhitzen  an  dem  dem  eintretenden  Sauerstoffstrom  zugekehrten 
Theile  der  Substanz  beginnend  und  dem  Flüchtigkeitsgrade  derselben 
Rechnung  tragend,  langsam  nach  der  Kalkschicht  hin  vor,  treibt  also  die 
ganze  Menge  der  Substanz  dem  Kalke  allmählich  zu,  so  dass  wenn  alles 
Brennbare  dort  angelangt,  die  Asbestschicht  bereits  in  ihrer  ganzen 
Länge  den  Flammen  ausgesetzt  ist.  Man  hat  hierbei  einige  Vorsicht 
anzuwenden  und  andauernd,  besonders  aber  wenn  die  Substanz  dem 
IJfibenden  Theile  des  Rohres  sich  nähert,  das  Erhitzen  nur  sehr  behutsam 
fortzuführen  und  zu  steigern,  weil  sonst  leicht  plötzlich  die  ganze  Masse 
derselben  in  grosser  Schnelligkeit  durch  die  Kalkschicht  getrieben  wird 
und  man  alsdann  Grefahr  läuft,  Verluste  zu  erleiden.  Auch  bei  dem 
ersten  Erhitzen  der  Substanz,  ehe  sie  in  die  Asbestschicht  sublimirt  ist, 
hat  man  sich  vor  zu  starker  Wärmezufuhr  in  Acht  zu  nehmen,  damit 
nicht  in  Folge  derselben  vor  der  Asbestschicht  dennoch  Explosionen  ent- 


16        BrÜgelmann:  Eine  nene  Methode  zur  Bestimmung  von  Phosphor 

Stehen.  Nur  theilweise  nnzersetzbar  flüchtige  Verbindungen  werden  ebenso 
wie  dies  eben  für  die  unzersetzbar  flüchtigen  angegeben,  behandelt.  Auch 
beim  Erhitzen  yollkommen  zersetzbare  Verbindungen  lassen  sich  unter 
Anwendung  einer  Asbestschicht  mit  SauerstoffÜberschuss  verbrennen ;  man 
muss  aber  alsdann  auf  ein  richtiges  Miterwärmen  der  Asbestschicht  sein 
besonderes  Augenmerk  richten,  damit  dieselbe  durch  die  reichlich  sich 
entwickelnden  Producte  der  trocknen  Destillation  in  Gemeinschaft  mit 
Wasser  nicht  verstopft  wird.  Bei  der  Verbrennung  von  organischen  Gebil- 
den, also  Pflanzentheilen  z.  B.  ist  eine  Asbestschicht  niemals  erforderlich. 

Von  den  in  den  Pflanzentheilen  und  anderen  organischen  Gebilden 
enthaltenen  Chloralkalien  geht  trotz  der  bei  der  Operation  herrschenden 
hohen  Temperatur  Nichts  durch  Verflüchtigung  verloren ;  wenigstens  konnte 
ich  bei  meinen  Verbrennungen  durchaus  keine  Verluste  an  Chlor  con- 
statiren*). 

Die  letzten  2  Cm.  der  Ealkschicht  bei  den  an  Mineralstoffen  so 
armen  Körpern,  wie  z.  B.  Pfanzentheilen,  in  der  vorhin  angegebenen  Art 
auf  die  betreffenden  Elemente  besonders  zu  prüfen,  ist  nicht  nöthig,  denn 
die  kleinen  Mengen  derselben,  welche  beim  Verbrennen  entweichen,  werden 
so  gut  wie  sicher  von  der  Ealkschicht  vollständig  zurückgehalten. 

Hat  man  sich  des  durch  die  beschriebene  Darstellungsweise  gereinig- 
ten Aetzkalkes  bedient,  so  wird  man  sich  ein  Filtriren  nach  dem  Auf- 
lösen des  Rohrinhaltes  und  zwar  auch  bei  der  Untersuchung  der  «flüssigen 
flüchtigen  Verbindungen»  in  den  meisten  Fällen  sparen  können,  nämlich 
dann,  wenn  die  Substanz  mit  der  Ealkschicht  in  directer  Berührung  oder 
nur  durch  ein  zusammengebogenes  Platinblech,  nicht  aber  durch  Glas- 
Btttckchen  von  derselben  getrennt   war.     Hierdurch  aber  sowohl   wie  da- 


•)  Um  die  etwa  den  glühenden  Theilen  des  Verbrennungsrohres  entführten 
Chloralkalien  wieder  aufzufangen,  wurde  dasselbe  20  Cm.  länger  als  es  sonst 
passend  gewesen  wäre  genommen;  dementsprechend  blieben  20  Cm.  von  der 
Substanz  aus  jenseits  der  Kalkschicht  beim  Füllen  des  Rohres  leer,  auch  wurde 
dieser  Theil  desselben  während  der  ganzen  Operation  nicht  erhitzt.  Wären  nun 
durch  das  Glühen  aus  der  Kalkschicht  Chloralkalien  entführt  worden,  so  hätten 
sie  sich  in  dem  20  Cm.  langen,  leeren,  nicht  erhitzten  Theile  des  Rohres  wieder 
absetzen  müssen.  Diese  Strecke  desselben  wurde  deshalb  nach  beendigter  Ver- 
brennung nbgeschnitten,  mit  Wasser  in  ein  kleines  Bechcrglas  ausgespült,  und 
die  Lösung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt.  Da  keine  Reaction  auf  Chlor 
eintrat,  konnten  aus  der  Kalkschicht  auch  keine  Chloralkalicn  entwichen  sein. 
Ein  etwaiger  Verlust  an  denselben   würde  sich  in  der  eben  erwähnten  Weise 
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durch,  dass  eine  Abscheidang  von  Kieselsäure  beim  Gebrauche  des  ge- 
reinigten Aetzkalkes  und  auch  bei  dem  des  Marmorkalkes  ebenfalls  nicht 
erforderlich,  werden  die  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Analysen  un- 
gemein erleichtert  und  beschleunigt. 

Der  gereinigte  Aetzkalk  ist  in  Folge  seines  festeren  GefQges,  etwas 
schwerer  in  verdfinnten  Säuren  löslich  als  der  Marmorkalk.  Dies  ist  bei 
Schwefel-  und  Phosphor-Bestimmungen  indessen  weniger  störend,  da  man 
alsdann  die  Einwirkung  der  Säure  durch  Erwärmen  unterstützen  darf, 
was  bei  Chlorbestimmungen  nicht  eher  angeht,  als  bis  das  Chlor  durch 
zugesetzte  Silberlösung  gebunden  worden  ist.  Man  kann  daher,  unter  der 
Yoranssetzung ,  dass  der  zur  Anwendung  gekommene  gereinigte  Aetzkalk 
ganz  klar  in  Säuren  löslich,  zuerst  überschüssige  Silberlösung  —  wie  viel 
?on  derselben  erforderlich,  wird  man  bei  einer  Lösung  von  annähernd 
bekanntem  Gehalt  leicht  im  Voraus  beurtheilen  können  —  und  dann  erst 
die  Säure  zufügen;  ein  Erhitzen  um  deren  Einwirkung  auf  den  Kalk  zu 
befördern  schadet  nun  nicht  mehr.  Trotz  des  so  vor  der  Auflösung  des 
Kalkes  henrorgerufenen  Chlorsilbemiederschlages,  wird  man  nach  dem 
Aufrühren  desselben  deutlich  zu  erkennen  vermögen,  wann  die  voll- 
ständige Lösung  des  Kalkes  eingetreten  ist;  denn  die  Kalktheilchen 
bleiben  hierbei  am  Boden  des  Gefässes  zurück,  oder  berühren  denselben 
doch  früher  wieder,  als  der  voluminösere  und  daher  langsamer  nieder- 
fallende Chlorsilbemiederschlag. 

2.  Flüssige  flüchtige  Verbindungen. 

Flüssige  flüchtige  Verbindungen  werden  vrie  bei  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffbestimmungen  in  kleinen,  dünnwandigen  Glaskügelchen  mit 
langem,  feinem  Halse  abgewogen.  Dasselbe  misst  8  Cm.  und  wird,  nach- 
dem man  die  Substanz  hat  eintreten  lassen,  an  seiner  Spitze  vor  der 
Lampe  zugeschmolzen. 

Die  Länge  des  Verbrennungsrohres  richtet  sich  auch  hier  zweck- 
mäng  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nach  der  Natur  der  Substanz;  doch 
ist  ein  solches  von  48  Cm.  fftr  alle  Fälle  brauchbar.  Der  innere  Durch- 
messer desselben  betrage  wieder  etwa  12°^.  Da  viele  der  hierherge- 
hörenden  Verbindungen  auch  schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  grössere 
Mengen  leicht  brennbarer  Dämpfe  entwickeln,  so  ist  hier  die  Anwendung 
einer  Asbestschiebt  in  der  Regel  noch  wichtiger  als  bei  der  Untersuchung 
nanelier  der  In  die  vorige  Abtheilung  gezählten  Körper. 

rr«s«ai«s,  SiltMhiift.    XV.  Jahrgasf.  2 
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Nachdem  die  scharfen  Kanten  des  Verbrennungsrohres  vor  der  Lampe 
mndgeschmolzen  worden,  füllt  man  zuerst  wieder  eine  10  Gm.  lange 
Schicht  gekörnten  Aetzkalk  ein,  genaa  in  derselben  Weise  wie  dies  für 
die  in  die  vorige  Abtheilang  gehörenden  Substanzen  angegeben  worden, 
gibt  der  Ealkschicht  auch  wiederum  den  nöthigen  Halt  durch  eine  5  Cm. 
lange  Lage  von  Glasstttckchen  oder  durch  ein  sie  ganz  oder  auch  theil- 
weise  ersetzendes  Platinblech.  Hat  man  mit  Substanzen  zu  thun,  welche 
zu  Explosionen  Veranlassung  geben  können,  so  schiebt  man  ausserdem 
noch  eine  20  Cm.  lange  Asbestschicht  ein.  An  dem  dem  nachher  ein- 
tretenden Sauerstoffstrom  zugekehrten  Ende  derselben  wird  das  Rohr  nach 
der  Füllung  vor  der  Lampe  vorsichtig  eng  ausgezogen,  wobei  man  es 
stets  so  hält,  dass  die  Kalkschicht  eine  tiefere  Lage  als  die  Asbestschicht 
hat.  Dieser  verengte  Theil  des  Rohres  muss  einen  etwas  kleineren  Durch- 
messer als  das  zur  Aufnahme  der  Substanz  bestimmte  Glaskügelchen 
haben,  darf  aber  doch  nicht  zu  schwach  im  Glase  sein.  Lässt  sich  die 
Substanz  ohne  Anwendung  einer  Asbestschicht  untersuchen,  so  gibt  man 
dem  Rohre,  20  Cm.  —  und  diese  leer  lassend  —  von  den  der  Kalk- 
schicht benachbarten  Glasstückchen  oder  dem  Platinblech  entfernt,  eben- 
falls in  der  schon  erwähnten  Weise  eine  Verengerung.  Dieser  Zwischen- 
raum von  20  Cm.,  durch  welchen  auch  die  flüchtigsten  Verbindungen 
weit  genug  von  den  glühenden  Theilen  des  Rohres  sich  befinden,  kann 
man  bei  weniger  flüchtigen  auch  den  Umständen  nach  verkleinern  und 
dann  dem  entsprechend  ein  etwas  kürzeres  Verbrennungsrohr  als  eben 
angegeben  wählen.  Die  Verengerung  des  Rohres  sei  aber  stets  etwa 
10  Cm.  von  dem  Ende  desselben  entfernt,  durch  welches  der  Sauerstoff- 
strom während  der  Operation  eintritt;  sie  wird  durch  einen  lockeren 
Asbestpfropfen  geschlossen,  wenn  eine  Asbestschicht  nicht  schon  in  dem 
Rohre  vorhanden  ist,  wenn  man  also  Verbindungen  verbrennt,  welche  zu 
Explosionen  keine  Veranlassung  geben.  Nach  dem  Einfüllen  der  Kalk- 
schicht, insbesondere  bevor  die  Glasstückchen  oder  das  Platinblech  in  das 
Rohr  kommen,  müssen  alle  die  Theiie  desselben,  welche  von  der  Kalk- 
Bchicht  aus  dem  eintretenden  Sauerstoffstrom  zugewendet  sind,  sorgfältig 
von  dem  anhaftenden  Kalkstaube  befreit  werden.  Da  dies  wesentlich,  so 
lässt  sich  die  Verengerung  des  Rohres  auch  erst  dann,  wenn  dasselbe 
bereits  beschickt  ist,  anbringen;  sollte  dies  vorher  geschehen,  so  könnte 
der  Kalk  nur  durch  das  dem  eintretenden  Sauerstpffstrome  abgewendete 
Ende  des  Rohres,  aber  erst  nach  dem  Einführen  der  etwa  nöthigen  Asbest- 
schicht, der  Glasstückchen  oder  des  Platinbleches  eingefüllt  werden.    Diese 


und  Schwefel  in  organischen  Sahstanzen.  19 

Ytrden  aber  alsdann  leicht  eine  nun  nicht  mehr  zu  entfernende  Yemn- 
reinigong  durch  Kalk  erfahren. 

Nachdem  das  Rohr  in  der  beschriebenen  Weis!  vorbereitet  worden, 
legt  man  es  in  den  Verbrennungsofen,  so  dass  etwa  3  Cm.  der  Seite, 
welche  nachher  mit  dem  Sauerstoffgasometer  in  Verbindung  gesetzt  wird, 
herrorragen.  Der  Binne,  welche  zur  Aufnahme  des  Rohres  bestimmt  ist, 
gibt  man  eine  solcbe  Lage,  und  zwar  hier  in  allen  Fällen,  dass  sie  nur 
den  Theil  desselben  unterstatzt,  welcher  die  Kalkschicht  und  die  5  Cm. 
lange  Lage  von  GlasstOckchen  oder  das  diese  ersetzende  Platinblech  ent- 
hllt.  Der  andere  Theil  des  Rohres,  in  welchem  die  Asbestschicht  oder 
der  ihr  entsprechende  leer  gelassene  Raum,  sowie  die  zur  nachherigen 
AnfDahme  des  KQgelchens  mit  der  Substanz  bestimmte  Partie  sich  be- 
finden, ruht  frei  in  dem  Ofen.  Man  erhitzt  nun  die  Kalkschicht  sowohl 
wie  die  5  Cm.  lange  Lage  von  Glasstflckchen  oder  das  Platinblech,  auch 
1  Cm.  der  Asbestschicht  selbst  zum  Glahen  und  schiebt  erst,  wenn  dies 
Tollstflndig  erreicht,  das  die  Substanz  enthaltende  Kflgelchen,  so,  dass 
es  mit  der  zugeschmolzenen  Spitze  —  also  ohne  diese  vorher  abzu- 
brechen —  bis  an  die  Asbestschicht  oder,  falls  eine  solche  nicht  vor- 
hioden,  bis  an  den  die  Verengerung  des  Rohres  schliessenden  Asbest- 
pfipopfen  reicht,  in  das  Rohr  ein.  Dasselbe  wird  hierauf  mittelst  eines 
durchbohrten,  weichen  Kautschukstopfens,  in  welchen  ein  20  Cm.  langes, 
nicht  zu  schwaches  und  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  dem  Sauer- 
itolQ^asometer  in  Verbindung  stehendes  Glasröhrchen  von  etwa  6^^  Durch- 
messer eingepasst  ist,  geschlossen,  nachdem  man  schon  vorher  den  Sauer- 
itoffätrom  in  geeigneter  Weise  in  Bewegung  gesetzt  hat. 

Dadurch,  dass  man  die  nöthige  Menge  Fett  auf  das  den  Sauerstoff 
zoftlhrende  Röhrchen  gestrichen,  lässt  sich  dasselbe,  wovon  man  sich 
vorher  überzeugt,  auch  bei  vollkommen  dichtem  Verschluss  des  Ver- 
brennongsrohres  durch  den  Kautschukstopfen  in  diesem  verschieben ;  man 
bewirkt  daher  das  Abbrechen  des  Kugelhalses  leicht  durch  ein  Vorwärts- 
bewegen des  Glaskflgelchens  nach  der  Asbestscbicht  oder  dem  Asbest- 
pfiropfen  hin  mittelst  Einschiebens  des  erwähnten  Röhrchens.  Sobald  der 
Kogelhals  in  Folge  des  Widerstandes,  welchen  er  so  an  dem  Asbest 
findet,  genflgend  gekrümmt  ist,  zerspringt  er  an  einer  Stelle  und  von 
diesem  Augenblicke  an  beginnt  das  Verdampfen  der  Flüssigkeit.  Nachdem 
das  Glaskügelchen  noch  bis  auf  etwa  4  Cm.  nach  der  Verengerung  des 
Bohres   hin    vorgeschoben  worden,    wird    das  in  den   Kautschukstopfen 

eingppasBte  Röhrehen  vorsichtig  wieder  in  seine  anfängliche  Lage  gebracht, 
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in  welcher  es  nur  am  einige  Millimeter  weiter  in  das  Yerbrennungsrohr 
hineinragt  als  der  Eautschnkstopfen.  Während  des  Einschiebens  and 
Zarfickziehens  des  Saaerstoffzaleitangsrohres  mass  das  Yerbrennungsrohr 
in  der  Weise  am  Eautschnkstopfen  festgehalten  werden,  dass  es  sich 
womöglich  gar  nicht  bewegen  kann.  Auch  ist  jenes  an  der  Seite,  durch 
welche  der  Sauerstoff  in  das  Yerbrennungsrohr  gelangt,  nicht  etwa  zu 
einer  Spitze  ausgezogen,  sondern  rund  abgeschmolzen.  Diese  Oeffnung 
desselben  habe,  wie  bei  den  in  die  vorige  Abtheilung  gehörenden  Körpern, 
einen  sehr  kleinen  Durchmesser,  etwa  einen  solchen  von  0,5°^°^. 

Die  Yerbrennung  wird  wiederum  in  der  Weise  geleitet,  dass  der 
zuströmende  Sauerstoff  während  der  ganzen  Operation  im  Ueberschusse 
vorhanden  ist.  Im  Einzelnen  geschieht  dies  genau  nach  denselben  Regeln 
welche  für  die  Untersuchung  »der  festen  Substanzen  aller  Art,  sowie  der 
flüssigen  nicht  flüchtigen  Yerbindungen«  vorhin  aufgestellt  worden  sind; 
auch  ist  die  Zeit,  welche  man  am  besten  auf  den  Yersuch  verwendet, 
wieder  annähernd  dieselbe  wie  diejenige,  welche  man  bei  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffbestimmungen  einhält. 

Das  Yerdampfen  der  Flüssigkeit  lässt  sich  leicht  in  der  Weise 
reguliren,  dass  man  ihrem  Flüchtigkeitsgrade  entsprechend  entweder 
zwischen  dem  Kautschukstopfen,  der  das  Rohr  verschliesst  und  dem  die 
Substanz  enthaltenden  Kügelchen,  oder  auch  direct  unter  diesem  eine 
Gasflamme  anzündet  und  dieselbe  je  nach  Erfordemiss  längere  oder 
kürzere  Zeit,  grösser  oder  kleiner  brennen  lässt.  Bei  sehr  flüchtigen 
Yerbindungen,  wie  z.  B.  dem  Schwefelkohlenstoff,  verfährt  man  am  Besten 
zuerst  so,  dass  man  in  der  Nähe  des  Substanzkügelchens  eine  Flamme 
nur  einen  Moment  ganz  klein  brennen  lässt ;  erst  wenn  nach  einiger  Zeit 
hierdurch  die  gewünschte  Einwirkung  nicht  erreicht  wird,  wiederholt  man 
das  Erwärmen  in  derselben  Weise,  oder  auch,  aber  nur  ganz  allmählich 
und  mit  der  grössten  Yorsicht,  etwas  stärker.  In  der  Regel  kann  man 
sehen,  wie  durch  die  Zuleitung  der  Wärme  selbst  eine  sehr  kleine  Flüssig- 
keitsmenge aus  der  Kugel  austritt.  Sobald  die  Flüssigkeit  das  Kügelchen 
verlassen  hat,  zerbricht  man  dasselbe  durch  das  den  Sauerstoff  zuleitende 
Rohr,  indem  man  mit  demselben  die  Kugel  bis  an  die  Yerengerung  des 
Yerbrennungsrohres  schiebt  und  dort  zerdrückt.  Hierdurch  wird  auch 
der  kleine  noch  gasförmig  in  der  Kugel  zurückgebliebene  üeberrest  der 
Substanz  der  Kalkschicht  zugeführt.  Das  Sauerstoffzuleitungsrohr  wird 
alsdann  wieder  zurückgezogen  und  schliesslich,  nachdem  man  den  Sauer- 
stoff am  offenen  Ende  des  Rohres  bereits  hat  nachweisen  können  und 
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die  Sabstanz  der  Ealkschicht  aDscheinend  zugetrieben  worden,  der  Sicher- 
heit wegen  auch  der  Theil  des  Rohres,  welcher  bisher  noch  nicht  erhitzt 
war,  also  die  Asbestschicht  oder  der  ihr  entsprechende  leere  Zwischen- 
nom  nnd  die  die  Eagelüberreste  enthaltende  Stelle  bis  zum  Glühen 
erhitzt.  Sobald  hierauf  am  offenen  Ende  des  Rohres  ein  Entweichen  des 
Sauerstoffs  wiederum  deutlich  zu  erkennen,  ist  die  Yerbrennang  beendigt. 

Das  noch  heisse  Rohr  wird  hierauf,  da  wo  sich  die  Glasstückchen 
oder  das  Platinblech  und  die  Asbestschicht  bertlhren,  oder  wenn  eine 
solche  nicht  vorhanden,  da  wo  der  leere  Theil  des  Rohres  beginnt,  wie 
bei  den  in  die  vorige  Abtheilong  gezählten  Eörpem,  durch  einige  darauf 
gebrachte  Tropfen  Wasser  zum  Springen  veranlasst.  Aach  verfährt  man 
mit  dem  die  Kalkschicht  enthaltenden  Theile  des  Rohres  in  allen  übrigen 
Stücken  genaa  so,  wie  dies  dort  auseinandergesetzt  worden. 

Schwerer  flüchtige  Verbindungen  führt  man  der  Kalkschicht  in  der 
Weise  zu,  dass  man  dieselben,  nachdem  sie  aus  dem  Kügelchen  ausge- 
trieben und  dieses  zerdrückt  worden,  ganz  wie  dies  bei  den  festen,  un- 
zersetzbar oder  theilweise  unzersetzbar  flüchtigen  Körpern  angegeben,  also 
auch  unter  Beachtung  derselben  Yorsichtsmaassregeb,  nach  und  nach  durch 
geeignetes  Erwärmen  in  ihrer  ganzen  Menge  der  Kalkschicht  durch  die 
Asbestschicht  hindurch  zutreibt. 

Eine  Asbestschicht  ist  bei  den  >flüssigen  flüchtigen  Verbindungen« 
in  fast  allen  Fällen  unentbehrlich;  denn  Eörper  dieser  Art,  welche  wie 
das  Chloroform  beim  Erhitztwerden  im  Sanerstoffstrom  keine  Veranlassung 
zu  Explosionen  geben,  gehören  zu  den  Ausnahmen. 

Bei  dem  in  feuchter  Atmosphäre  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzbaren  Dreifach-Chlorphosphor  *)   wurde  ein    vollkommen    trockner 


*i  Da  mir  keine  flüssige,  flüchtige,  Phosphor  enthaltende,  organische  Ver- 
bindimg zu  Gebote  stand,  wählte  ich  statt  einer  solchen  den  Dreifach-Chlor- 
phosphor.  Die  Analyse  desselben  gab  aber  in  der  erwähnten  Weise,  also  in 
eisem  trocknen  Sanerstoflstroroe ,  auch  unter  Anwendung  einer  Asbestschicht 
iittgefuhrt,  wenigstens  was  die  Phosphorbestimmung  betrifft,  schon  etwas  zu 
niedrige  Resultate,  obgleich  der  Dreifach-Chlorphosphor  in  trockner  Atmosphäre 
imzersetzbar  ist.  Ob  sich  daher  phosphorhaltige,  flüssige  und  flüchtige  organische 
Verbindungen  iu  Anbetracht  dessen,  dass'  die  bis  jetzt  bekannten,  die  Phosphor- 
buen,  schon  an  der  Luft  sehr  leicht  oxjdirbar,  nach  dieser  Methode  überhaupt 
Tortheilhaft  zu  untersuchen  sind,  muss  ich  unentschieden  lassen,  da  es  mir  eben 
an  Material  fehlte.  Im  Uebrigen  werden  solche  Verbindungen  wohl  nur  höchst 
leiten  Gegenstand  einer  Analyse  bilden  und  habe  ich  sie  hier  auch  blos  der 
Vollständigkeit   wegen  erwähnt.    Sie  geboren  wie  andere  höchst  flüchtige  Ver- 
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Gasstrom  in  das  ebenfalls  vorher  getrocknete  Rohr  geleitet,  um  die  Zer- 
setzung der  Verbindung,  bevor  sie  die  erhitzten  Theile  desselben  erreichte, 
zu  verhindern.  Es  wtlrde  sonst  durch  die  Bildung  von  phosphoriger 
Säure  in  der  zur  Anwendung  gekommenen  Asbestschicht,  beim  nachherigen 
Glühen  derselben  Metaphosphorsäure  entstanden  sein.  Unter  Anwendung 
eines  trocknen  Gasstromes  operirte  ich  übrigens  bei  sämmtlichen  Ver- 
suchen. Zum  Trocknen  des  Sauerstoffs  diente  derselbe  Apparat,  welcher 
bei  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmungen  benutzt  wird.  Eine  zwischen 
den  Sauerstoffgasometer  und  das  Verbrennungsrohr  eingeschaltete  Wasch- 
flasche, um  den  Sauerstoffstrom  beobachten  und  reguliren  zu  können, 
würde  doch  ohnehin  immer  erforderlich  sein. 

Was  nun  schliesslich  den  Sauerstoffüberschuss  betrifft,  dessen  man 
sich  bei  der  Ausführung  der  Methode  in  vielen  Fällen  bedienen  muss,  in 
anderen  vortheilhaft  bedient,  so  ist  zuerst  bei  schwefelhaltigen,  insbesondere 
schwefelreichen  Verbindungen  eine  vollständige  üeberführung  des  Schwefels 
in  Schwefelsäure  nur  dann  erreichbar,  wenn  dieser  Sauerstoffüberschuss 
während  der  ganzen  Verbrennung  ununterbrochen  vorhanden  ist.  *)  Sobald 


bindungen  von  z.  B.  bei  etwa  lO^  C-  liegendem  Siedepunkte,  zu  den  seltensten 
Ausnahmen,  für  deren  Untersuchung  sich  wohl  nie  ein  allgemein  brauchbares 
Verfahren  im  Voraus  angeben  lässt. 

•)  Bei  mangelndem  Sauerstofizutritt  entsteht  durch  die  hierdurch  hervorge- 
rufene Kohleabscheidung  und  deren  reducirende  Einwirkung  auf  den  schwefel- 
sauren Kalk  Schwefelcalcium ;  dieses  wird  aber  durch  Kohlensäure  und  Wasser- 
dampf, welche  gleichzeitig  sich  bilden,  wenn  auch  nur  zu  einem  sehr  kleinen 
Theile,  unter  Entweichen  von  etwas  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Für  die  schwefel- 
haltigen Verbindungen  kommt,  ihres  relativ  hohen  Schwefelgcbaltes  wegen,  diese 
geringe  Zersetzbarkeit  des  Schwefelcalciums  schon  in  Betracht;  auf  die  Unter- 
suchung der  organischen  Gebilde  dagegen  ist  sie  ohne  Einfluss.  Ich  überzeugte 
mich  hiervon  in  der  Weise,  dass  ich  2mal  Je  5  Grm.  Erbsen  mit  zeitweise  un- 
zureichendem Sauerstoffzutritt  verbrannte  und  die  entweichenden  Gase  durch  eine 
mit  Salpetersäure  angesäuerte  Bleizuckerlösung  in  2  Woulff'schen  Flaschen  leitete. 
Bei  beiden  Versuchen  blieb  die  Lösung  in  der  zweiten  Flasche  ganz  klar,  die- 
jenige in  der  ersten  dagegen  enthielt  einen  schwarzen  Niederschlag,  welcher 
indessen  zum  grösseren  Theile  aus  nicht  verbrannter  organischer  Substanz  be- 
standen haben  muss;  denn  die  nachfolgende  Prüfung  des  Niederschlages  ergab, 
dass  die  in  demselben  enthaltene  Schwefelmenge  so  überaus  gering  war,  wie  sie 
auf  die  Ausführung  einer  Schwefelbestimmung  in  den  Erbsen  von  gar  keiner 
oder  höchstens  nicht  zu  beachtender  Einwirkung  hätte  sein  können.  In  dem 
grossen  Ueberschusse  des  Kalkes  und  darin,  dass  ein  Theil  desselben  immer  als 
Aetzkalk  vorhanden  bleibt,  liegt  vielleicht  der  Grund,  warum  eine  nur  so  geringe 
Menge  des  Schwefelcalciums  unter  den  erwähnten  Verhältnissen  zersetzt  wird. 
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dies  nicht  stattgefnnden ,  kann  man  durch  ein  selbst  lange  andauerndes 
üeberleiten  von  Sauerstoff  nach  Beendigung  der  Operation  eine  völlige 
Oxydation  des  Schwefels  nicht  mehr  erreichen.  Bei  den  vielen  Ver- 
brennungen des  Schwefelkohlenstoffs,  welche  ich  ausgeführt,  erhielt  ich 
stets  bei  der  nachherigen  Auflösung  des  Rohrinhaltes  in  Säure  eine  Ent- 
wicklung von  Schwefelwasserstoff'*'),  oft  in  beträchtlicher  Menge,  sobald 
der  Sauerstoff  nicht  vom  Anfang  bis  zum  Ende  des  Versuches  vorgewaltet 
hatte.  Bei  der  Analyse  von  Phosphor  und  Chlor  enthaltenden  Ver- 
bindungen ist  das  fortwährende  Vorhandensein  von  überschüssigem  Sauer- 
stoff för  die  Bestimmung  der  Elemente  selbst  nicht  wesentlich ;  bei  chlor- 
haltigen Verbindungen  wird  indessen  durch  denselben  noch  vermieden, 
dass  das  in  dem  ersten  Theile  der  Kalkschicht  sich  oft  reichlich  bildende 


*)  Da  von  den  niederen  Oxydati onsstnfen  der  Verbindungen  des  Schwefels 
mit  dem  Kalke  keine  bei  der  Behandlang  mit  Säure  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt, namentlich  aber  auch  keine  in  höherer  Temperatur  unzersetzbar  ist,  lasst 
sich,  glaube  ich,  das  Auftreten  desselben  bei  der  Auflösung  des  Rohrinhaltes 
mit  Wasser  und  Säure,  wenn  nicht  andauernd  mit  Sauerstoffübersch'uss  verbrannt 
wurde,  nur  durch  das  Vorhandensein  von  Schwcfelcalcium  erklären.  Dieses  aber 
vermag  an  und  für  sich  in  der  Sauerstoffatmosphäre  gar  nicht  zu  existiren,  und 
es  bleibt  daher  nur  die  Annahme,  dass  dasselbe  jn  irgend  welcher  Weise 
mechanisch  vor  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  geschützt  wird.  Es  könnte  dies 
durch  den  schwefelsauren  Kalk  geschehen,  der  entweder  schon  in  Folge  der 
hohen  Temperatur  des  Verbrennungsofens  oder,  was  wohl  wahrscheinlicher,  in 
Folge  der  bei  seiner  Entstehung  durch  die  Vereinigung  von  Kalk,  Schwefel  und 
Sauerstoff  erzeugten  starken  Hitze,  möglicherweise  eine  je  nach  den  betreffenden 
Umständen  mehr  oder  weniger  eingreifende  Schmelzung  erleidet.  In  dieser  Be- 
ziehung bemerke  ich,  dass  bei  den  angeführten  Verbrennungen  des  Schwefel- 
kohlenstoffs stets,  wenn  derselbe  so  schnell  dem  Kalke  zugeführt  wurde,  dass  der 
Sauerstoff  zur  Oxydation  nicht  mehr  ausreichte,  und  dieser  alsdann  ebenfalls 
schnell  zu  dem  Schwetelcalcium  und  zu  den  in  grosser  Menge  gebildeten  niederen 
Oxvdationsstufen  des  Schwefels  mit  dem  Kalke  trat,  durch  die  nunmehr  energisch 
erfolgende  Sauerstoffabsorption  eine  so  hohe  Temperatur  entstand,  dass  die  Masse 
lebhaft  erglühte.  Wird  nun  der  schwefelsaure  Kalk  blos  durch  die  bei  der  Ver- 
einigung von  Kalk,  Schwefel  und  Sauerstoff  erzeugte  bedeutende  Temperatur- 
erhöhung zum  Schmelzen  veranlasst  und  wieder  fest,  sobald  die  Vereinigung 
erfolgt,  so  müssen  während  des  Schmelzens  eingeschlossene  Theilchen  von 
Schwefelcalcium  von  nun  an  vor  einer  Einwirkung  des  Sauerstoffs  vollkommen 
geschützt  bleiben.  —  Sowohl  die  in  Vorstehendem  wie  die  in  der  vorigen  An- 
merkung erwähnten  Fehlerquellen  werden  durch  den  fortwährend  überschüssig 
lugeleiteten  oder  zur  Verbrennung  ausreichenden  Sauerstoff  einfach  in  der  Weise 
sicher  vermie<len,  dass  der  Schwefel  in  diesem  Falle  erst  als  schweflige  Säure 
und  Sauerstoff  mit  dem  Kalke  in  Berührung  tritt. 
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ChlorcalciuDfi,  welches  während  des  Erhitzens  schmilztf  etwa  zu  oxydirende 
Theile,  namentlich  Kohle  einschliesst.  Bliebe  Kohle  unverbrannt,  so  wäre 
bei  zugleich  stickstoffhaltigen  Verbindungen  die  Möglichkeit  einer  Bildung 
von  Cyan,  wenn  auch  nur  in  kleinen  Mengen,  nicht  ausgeschlossen,  auch 
könnten  bei  Gegenwart  von  Phosphor  und  Schwefel  Verbindungen  der 
niederen  Oxydationsstufen  dieser  Elemente  mit  dem  Kalke  durch  das 
geschmolzene  Chlorcaicium  umhüllt  und  dadurch  vor  der  vollständigen 
Oxydation  bewahrt  bleiben. 

Eine  für  die  Verbrennung  genau  ausreichende  Sauerstoffzufuhr  würde 
in  den  besprochenen  Fällen  ohne  Zweifel  ebenfalls  genügen ;  da  sich  eine 
solche  jedoch  wohl  kaum  einhalten  lässt,  so  ist  die  Anwendung  von  über- 
schüssigem Sauerstoff  nicht  zu  umgehen. 

An  den  betreffenden  Elementen  ganz  arme  Substanzen  wie  die 
Pflanzentheile  und  überhaupt  die  organischen  Gebilde  geben  in  der  eben 
erwähnten  Weise,  also  in  Folge  von  zeitweise  mangelndem  Sauerstoffzutritt 
während  der  Verbrennung,  keine  Veranlassung  zu  Fehlern.  Ausserdem 
lässt  sich  bei  ihnen,  sobald  die  Verbrennung  eingeleitet  und  so  regulirt 
ist,  dass  bei  möglichst  schnellem  Sauerstoffzutritte,  also  bei  der  Zufuhr 
von  etwas  über  100  CG.  in  einer  Minute,  nur  ein  lebhaftes  Verglimmen 
der  Masse  —  nicht  aber  ein  Verbrennen  mit  Flamme,  worauf  bereits 
hingewiesen  wurde  —  stattfindet,  weniger  leicht  eine  zeitweise  geringe 
Kohleabscheidung  vermeiden.  Sie  schadet  hier  aber  bei  dem  überaus 
spärlichen  Vorhandensein  der  betreffenden  Elemente  in  keiner  Weise  und 
beeinträchtigt  namentlich  die  vollständige  Oxydation  des  Schwefels  nicht, 
sofern  nur  zum  Schlüsse  der  Operation  die  Verbrennung  der  Kohle  ein- 
tritt. Spuren  derselben  wie  sie  wohl  bei  organischen  Gebilden  zurück- 
bleiben, welche  Aschen  mit  viel  schmelzbaren  Salzen  hinterlassen,  kommen 
hier  nicht  in  Betracht.  Immerhin  suche  man  aber  auch  in  den  hierher- 
gehörigen Fällen,  die  Abscheidung  von  Kohle  auf  der  Kalkschicht  wo- 
möglich ganz  zu  umgehen,  und  zwar  schon  deshalb,  weil  die  Operation 
alsdann  regelmässiger  und  sauberer  verläuft. 


Bei  der  Beschreibung  der  Methode  ist  darauf  Bedacht  genommen 
worden,  derselben  eine  solche  Form  zu  geben,  dass  sie  womöglich  für 
die  Untersuchung  der  verschiedenartigsten  Substanzen  die  nöthigen  An- 
haltspunkte biete.  Indessen  mag  es  bei  der  grossen  Mannigfaltigkeit  der 
hierhergehörigen  Fälle,  in  einzelnen  derselben  immerhin  vortheilhaft  sein, 
von  einigen  der  in  der  Abhandlung  gezogenen  Grenzen  bis  zu  einem  ge- 
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wissen  Grade  abzuweichen.  Es  ist  z.  B.  nicht  immer  nöthig  die  Asbest- 
schicht von  derselben  Länge  anzuwenden,  wie  dort  angegeben,  also  bei  den 
in  die  erste  Abtheilnng  gezählten  Verbindungen  mit  15  Cm.,  bei  «flQssigen 
flüchtigen  Verbindungen»  mit  20  Cm.  Diese  Länge  der  Asbestschicht 
ist  eine  solche,  dass  sie  auch  für  die  Verbrennung  der  am  leichtesten 
flüchtigen  Verbindungen  die  erforderliche  Sicherheit  bietet,  bei  weniger 
flüchtigen  kann  man  dieselbe,  ohne  ihre  Wirksamkeit  zu  beeinträchtigen, 
mehr  oder  weniger  verkürzen.  Wie  sich  ferner  die  Länge  des  Ver- 
brennungsrohres ebenfietlls  nach  der  Natur,  ausserdem  aber  nach  der  Menge 
der  zu  untersuchenden  Substanz  za  richten  hat,  so  mag  endlich  ab  und 
TU  auch  eine  Abänderung  mancher  anderen  der  gegebenen  Maasse  und 
Angaben  angebracht  sein.  Derartige  kleinere  Modificationen  werden  sich, 
da  die  Grundbedingungen  in  der  Ausführung  der  Methode  stets  dieselben 
bleiben,  leicht  in  geeigneter  Weise  anbringen  lassen. 

Die  angegebene  Schnelligkeit  des  Sanerstoffstromes,  sein  fortwährendes 
Vorhandensein  im  Ueberschasse  bei  der  Untersuchung  der  die  betreffenden 
Elemente  enthaltenden  Verbindungen,  oder  womöglich  in  einer  zur  Ver- 
brennung stets  ausreichenden  Menge  bei  der  Untersuchung  der  an  jenen 
Ek^menten  sehr  armen  organischen  Gebilde  und  ausserdem  die  erwähnte 
Länge  und  Beschaffienheit  der  Kalkschicht,  werden  dagegen  unter  allen 
Umständen  zweckmässig  eingehalten. 


Bei  der  Angabe  der  in  der  nachfolgenden  Tabelle  enthaltenen  Beleg- 
analysen  habe  ich,  um  einen  gewissen  Einblick  in  die  Ausführung  jedes 
einzelnen  Versuches  zu  ermöglichen,  nicht  nur  die  zur  Anwendung  ge- 
kommenen Substanzmengen,  die  Belegzahlen  und  die  absoluten  Bestimmungs- 
fehler, sondern  auch  die  Länge  des  Rohres,  die  Art  der  Beschickung 
dessdben  und  die  ungefähre  Dauer  der  Verbrennung  mit  angegeben. 

Die  Analyse  des  rothen  Phosphors  wurde  ausgeführt,  nachdem  der- 
selbe mit  etwa  dem  Sfochen  Vol.  von  feingepulvertem  Aetzkalk  innig 
gemischt  worden  war.  Nach  der  Verbrennung  wurde  der  Rohrinhalt 
zu  1  Liter  gelöst  und  hierauf  die  Phosphorbestimmung  3mal  in  je  250  CG. 
der  Flüssigkeit  vorgenommen.  Die  als  Beleg  angeführte  Zahl  ist  das 
Mittel  aus  diesen  3  gut  übereinstimmenden  Versuchen. 

Das  zu  hohe  minus  an  Phosphor,  welches  beide  Analysen  des  Chlor- 
phosphors ergaben,  hat  darin  jedenfalls  seinen  Hauptgrund,  dass  die 
Substanz  in  Folge  ihrer  leichten  Zersetzbarkeit,  und  obgleich  sie  vorher 
rectifidrt  worden,   nicht  vollkommen   frei  von  phosphoriger  Säure  war; 
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in  den  Trümmern  des  Sabstanzkfigelchens  blieb  wenigstens,  nachdem  das 
Rohr  zum  Glühen  erhitzt  worden,  eine  wenn  auch  nur  höchst  geringe 
aber  doch  deatlich  erkennbare  Menge  von  Metaphosphorsänre  zurück. 
Nach  der  Auflösung  des  Rohrinhaltes  wurde  die  Lösung  in  dem  einen 
Falle  längere  Zeit  mit  einem  Ueberschusse  von  Salpetersäure  erhitzt  um 
den  Phosphor  womöglich  vollständig  als  dreibasische  Phosphorsäure  in 
Lösung  zu  erhalten.     Auch   blieben   während   dieser  Zeit   die  durch  die 

• 

Gegenwart  des  Chlorcalciums  angegriffenen  Theile  des  Rohres  mit  der 
sauren  Lösung  in  Berührung.  Das  Chlor  wurde  in  diesem  Falle  in  einer 
besonderen  Portion  bestimmt.  Bei  der  zweiten  Analyse  dagegen  wurde 
der  Rohrinhalt  nach  der  Auflösung  in  Wasser  und  Salpetersäure  und 
nachdem  er  mit  der  nunmehr  aber  nur  schwachsanren  Flüssigkeit  eben- 
falls längere  Zeit,  jedoch  in  der  Kälte  in  Berührung  war,  zu  0,5  Liter 
verdünnt  und  in  2  gleiche  Theile  getheilt,  worauf  in  dem  einen  die  Be- 
stimmung des  Chlors  in  dem  anderen,  nach  Zusatz  einer  weiteren  Menge 
von  Säure  und  wiederum  längerem  Erhitzen,  diejenige  der  Phosphorsäure 
erfolgte.  Eäu  weiterer  Verlust  an  Phosphorsäure  bei  beiden  Versuchen 
ist  dennoch  vielleicht  dadurch  veranlasst  worden,  dass  eine  geringe  Menge 
des  Phosphors  nicht  als  dreibasische  Phosphorsäure  in  Lösung  ging. 
Wegen  der  erwähnten  beiden  Fehlerquellen  zog  ich  es  vor,  als  Maassstab 
für  die  Genauigkeit  der  betreffenden  Bestimmungen,  nicht  die  theoretische 
Zusammensetzung  der  Verbindungen,  sondern  wie  bei  der  Analyse  der 
£rbsen,  Haselnusskerne  und  Haselnussschalen  die  Uebereinstimmung  von 
zwei  Versuchen  gelten  zu  lassen. 

Die  Bestimmung  der  3  Elemente  Chlor,  Schwefel  und  Phosphor  er- 
folgte bei  der  Analyse  der  Erbsen  in  der  durch  Wasser  und  Salpeter- 
säure bewirkten  Auflösung  des  Rohrinhaltes  ohne  weiteres  in  der  ange- 
gebenen Reihenfolge  nacheinander;  nur  wurde  vor  der  Ausfällnng  der 
Phosphorsäure  mit  essigsaurem  Uranoxyd,  da  dieses  etwas  chlorhaltig, 
das  in  der  Flüssigkeit  von  der  Chlorbestimmung  her  vorhandene  über- 
schüssige Silber  durch  Salzsäure  entfernt. 

Bei  der  Analyse  der  Haselnusskerne  und  Haselnussschalen  endlich  wurde 
der  Rohrinhalt  ebenfalls  in  Salpetersäure  gelöst,  alsdann  zu  0,5  Liter  verdünnt 
und  das  Chlor  hierauf  in  je  200  CC.  dieser  Lösung,  die  Schwefelsäure  ebea- 
falls  in  je  200  GC.  und  die  Phosphorsäure  in  je  100  CC.  derselben  bestimmt. 

Unter  Anwendung  von  in  der  beschriebenen  Weise  gereinigtem  Aetz- 
kalke  operirt  wurde  bei  den  Analysen  1.  2.  3.  5.  6.  8.  12. 13. 14  und  15; 
unter  Anwendung  von  Marmorkalk  bei  den  Analysen  4.7.9.  10  und  11. 
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m.     Bei 

eganalj 

sen. 

Substanz 

'  Angew. 
Menge 
inGnn. 

Gefunden  in 
100  G.-Thln. 

Abflolater 
Bestim- 

fehler  in 
Orammen 

Länge 

des 
Rohres 

Beschickung 
des  Rohres 

1  Ungefähre 
Dauer  der 
Verbren- 
nung 

1.  Phosphor 
(rother) 

o^iao 

99,872  P  statt 
100,000 

—  0,00035 
P 

45  Cm. 

10  Cm.  Kalk 
5    ,    Glas 

2.  Dreifiich- 

ChlorphoB- 

phor 

03375 

77,108  Cl  statt 
77,455 

48  Cm. 

10  Cm.  Kalk 
5    •    Glas 
20    „    Asbest 

0,5020 

22,087  P  statt 
22,545 

3.  Dreifach- 

Chlorphos- 

phor 

0^125 

76,991  Cl  statt 
77,455 

1  Stunde 

21,926  P  staU 
22,545 

4.  Schwefel- 
kohlenstoff 

0,3155 

83,930  S  statt 
84,210 

—  0,00091 

s 

10  Cm.  Kalk 
5    .    Platin 
20    „    Asbest 

5.  Phenyl- 
senfol 

0,4250 

23,709  S  statt 
23,704 

-t- 0,00002 
S 

43  Cm. 

10  Cm.  Kalk 
5    .    Platin 
15    „    Asbest 

6.  Salfocarb- 
anilid 

0,5650 

13,917  S  statt 
14,035 

-0,00067 
S 

7.  Chloroform 

0,4090 

88,728  a  statt 
89,121 

—  0,00158 

a 

48  Cm. 

10  C;m.  Kalk 
5    ,    Platin 
20    ,    leer 

8.  Benxoyl- 
ehlorid 

0,4730 

25,074  a  statt 
25,267 

—  0,00087 

38  Cm. 

10  Cm.  Kalk 
5    ,    Platin 
10    •    Asbest 

9.  Naphtalin- 
tetrachlorid 

0,5510 

52,270  a  statt 
52,593 

—  0,00183 

a 

la  Erbsen 
(lufttrocken) 

5,5035 

0,431  P 
0,106  S 
0,058  a 

40  Cm. 

10  Cm.  Kalk 

Vi  Stunde 

11.  Erbsen 
(lufttrocken) 

10,4010 

0,439  P 
0,117  S 
0,071  a 

45C;m. 

1  Stunde 

12.  Haselnuss- 
keme  (luft- 
trocken) 

5,4120 

0,373  P 
0,044  S 
0,055  a 

45  Cm. 

10  Cm.  Kalk 

1/2  Stunde 

la.  Haselnus»- 
kerne  (luft- 
trocken) 

6,7730 

0,365  P 
0,067  S 
0,044  a 

14.  Haselnuss- 
■chalen  (luft- 
trocken) 

20,6230 

0,033  P 
0,012  S 

0,022  a 

80  Cm. 

10  Cm.  Kalk 

2  Stunden 

15.  Haseinus9- 
scbakn  (luft- 
trocken) 

20,5470 

0,028  P 
0.007  S 
0,031  d 

Leipzig,  den  17.  Sept.  1875,  Laboratorium  tob  Prof.  Dr.  W.  Knop. 
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Ueber  Phlorhizin  und  Phloretin. 

Von    * 

Julius  Löwe. 

Das  von  de  Eoninck  entdeckte  Phlorhizin  zählt  man  zar  Familie 
der  Glycoside,  da  Stas  zuerst  gefunden,  dass  die  wässrige  Lösung  dieses 
Körpers  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  mineralischen  Säuren  in  Phlo- 
retin und  Zucker  zerfällt.  Man  drückt  heute  diese  Spaltung  aus  durch 
die  Fonnel  =  €^1  H^4  ^lo  +  H»  O  =  €,5  H,4  6^  +  €e  E^^  Og. 

Phlorhizin  Phloretin  Zucker, 

wobei  man  also  von  der  Anschauung  ausgeht,  dass  durch  Aufnahme  oder 
den  Hinzutritt  von  1  Mol.  Wasser  zu  dem  Phlorhizin  die  beiden  Spal- 
tungsproducte  resultiren.  Nun  bedarf  es  nach  meiner  Beobachtung  durch- 
aus nicht  der  Gegenwart  von  mineralischen  Säuren,  um  die  Zerlegung 
des  Phlorhizins  in  Phloretin  und  Zucker  in  gleichem  Sinne  herbeizufüh- 
ren, denn  es  genügt  schon  in  Wasser  suspendirtes  Phlorhizin  in  zuge- 
schmolzenen Glasröhren  nur  bei  einer  Temperatur  von  108 — llO^C.  im 
gesättigten  Kochsalzbade  mehrere  Tage  zu  erhitzen,  um  das  Phlorhizin 
in  Phloretin  und  krystallisirbaren  Zucker  (Traubenzucker)  zu  zerlegen. 
Auch  diese  Spaltung  ohne  Gegenwart  von  Säuren  Hesse  sich  noch  durch 
obige  Formel  deuten,  während  die  nachfolgende  Beobachtung  mit  ihr  min- 
der im  Einklang  steht.  Erhitzt  man  nämlich  festes  neben  Schwefelsäure 
getrocknetes  Phlorhizin  längere  Zeit  bis  auf  130^  C.  im  Luftbade  und 
laugt  die  feste  geschmolzene  Masse  mit  kaltem  Wasser  aus,  so  enthält 
die  Lösung  nach  dem  Verdampfen  einen  weichen  krystallisirbaren  Kör- 
per, der  alle  Eigenschaften  des  bei  gleicher  Temperatur  erhitzten  Trau- 
benzuckers hat  und  ebenso  wie  dieser  die  alkalische  Glycerin  -  Kupferlö- 
sung schon  in  der  Kälte  reducirt,  eine  Eigenschaft,  welche  dem  Phlo- 
rhizin kaum  beim  Erhitzen  zukommt.  Als  Rückstand  der  Extraction  bleibt 
eine  ^Ibst  in  kochendem  Wasser  fast  unlösliche  Substanz,  welchö  durch 
ihr  Verhalten  in  nächster  Beziehung  zum  Phloretin  steht.  Findet  hier 
durch  die  Temperatur  von  130^  C.  die  gleiche  Spaltung  des  Phlorhizin's 
statt,  so  kann  die  für  das  Phlorhizin  aufgestellte  Formel  =  €^|  H.^4O|0 
unmöglich  richtig  sein,  denn  diese  erfordert  zur  Spaltung  die  Aufoahme 
von  1  Mol.  Wasser,  während  die  Zerlegung  auf  trockenem  Wege  nur 
durch  die  Temperatur  auch  ohne  letzteres  erfolgt  und  zur  Deutung  unbe- 
dingt einen  anderen  Formel  -  Ausdruck  verlangt.  Es  erschien  mir  somit 
wichtig  die  Versuche  über   die  Zusammensetzung  des  Phlorhizins  aufzu- 
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nehmen  und  eine  Formel  aufisnstellen ,   welche  sich  allen  Thatsachen  nn- 

gezwnngen  anschliesst.    Im  Nachstehenden  lasse  ich  die  Resnltate  dieser 

YersQcbe  folgen. 

Phlorhizin. 

Mehrmals  aas  Wasser  umkrjstallisirtes  Phlorhizin  wurde  zum  völ- 
ligen AnstrockDen  mehrere  Wochen  neben  Schwefelsäure  anter  dem  Ex- 
siccator  aafgestellU  Die  zar  Analyse  genommenen  Proben  fahrten  za 
nachstehenden  Ergebnissen: 


Genommene  Substanz  in  6rm.  = 

Gefunden  €0^  = 

€  = 

Grefunden  HjO  = 

Mittel. 


I. 

0,588 
1,134 
0,3093 
52,687 
0,304 
0,034 
5,782 


II. 
0,310 
0,593 
0,1618 
52,191 
0,156 
0,0174 
5,613 


m. 

0,4186 
0,802 
0,2183 
52,269 
0,221 
0,024 
5,734. 


€  =  52,382 
H  =     5,709 


Mittel  nach 
Mulder.  Marchand. 

52,53  52,75 

6,08  6,32. 

Dieses  Mittel  nähert  sich  den  Analysen  von  Mulder  und  Mar- 
chand wenigstens  im  Eohlenstoffgehalte,  nur  fanden  dieselben  den  Was- 
serstoff höher,  welcher  wieder  nach  de  Koninck's  Analysen  =  5,5 
—  5,6  und  nach  Petersen=:5,82  beträgt.  Jedenfalls  ist  derEohlen- 
stoffgehalt  des  Phlorhizins  in  100  Th.  nicht  53,39^,  wie  ihn  die  For- 
mel €21  H.24  6io2H^O  erfordert  und  Stas  und  Roser  gefunden  haben, 
denn  Stas  fand  im  Mittel  =  53,24^  und  Roser  =  53,95^,  wel- 
chf«  Resultat  meine  Analysen  um  1  ^  übersteigt ,  eine  Differenz  die  zu 
erheblich  ist,  um  annehmen  zu  können,  meine  Resultate  sollten  bei  der 
subtilen  Ausfflhrung  um  eine  so  erhebliche  Grösse  zurückstehen.  Die 
ferneren  Ergebnisse  werden  die  Differenzen  noch  schärfer  in's  Licht  stel- 
len und  gerade  nicht  zu  Gunsten  der  heutigen  Formel  des  Phlorhizin's 
sprechen.  Das  nach  meinen  Analysen  gefundene  Mittel  drücke  ich  aus 
durch  die  Formel  =  €23H3oO,4  wie   nachstehende  Berechnung    ergibt. 

Gefunden  im  Mittel. 
=  276     .     .     /    52,07     .     .     .     52,382 
=     30     .     .     .       5,66     .     .     .       5,709 
=  224 


€23 
H30 


12 


530. 
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Erhitzt  man  krysMUairtes  neben  Schwefelsäure  getrocknetes  Phlo- 
rhizin bis  zu  100 — 105^  G.  im  TMthitln,  so  schmilzt  es  unter  Austritt 
Yon  Wasser  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  mm:  lichtgelben  amorphen 
Masse.  Der  Gewichtsverlust  wurde  dabei  zwischen  6,t^ — ft^EO^  gefun- 
den. Erdmann  ermittelte  denselben  zu  6,82^  und  de  Eoninck  ia 
7,0515.  Selbst  beim  Erhitzen  im  Luftbade  bis  zu  130^  C.  erhöht  sich 
dieser  Gewichtsverlust  kaum  über  7^.  Die  Formel  ^.^i  H.^46,0 -|- 
2{EnB)  verlangt  hingegen  7,635(5. 

Das  bei  105  <^  G.  geschmolzene  Phlorhizin  wurde  von  nachstehender 
Zusammensetzung  gefunden: 


(}enommene  Sabstanz  in  Orm.  =    0,336 

0,368 

0,327 

Gefnnden  €62 

—     0,678 

0,752 

0,671 

€ 

—     0,186 

0,2051 

0,183 

96 

—  55,357 

55,740 

55,960 

Gefimdeii  HjO 

—     0,160 

0,172 

0,152 

H, 

—     0,0178 

0,0191 

0,017 

96 

—     5,300 

Mittel. 
€  =  55,686515 
H  =     5,2635(5. 

5,190 

5,200. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  = 

€23  Hj^Oia  wie 

nachstehende  Berechnung  i 

ergibt. 

In  100  Theilen.      -Gefunden  im  Mittel. 

€43  .  12  ^  276 

.     .     .     55,870 

•     •     . 

55,686 

Hj^         =     26 

.     .     .       5,263 

... 

5,263 

e,a         =  192 

.     .     .     38,867 

... 

— 

494  100,000. 

Somit  ergibt  sich,  dass  beim  Trocknen  des  Phlorhizins  bei  100  — 
105  *>  C.  dasselbe  2  Mol.  Wasser  verliert.  Der  Wassergehalt  berechnet 
sich  bei  der  für  das  Phlorhizin  von  mir  aufgestellten  Formel  =  €.23  H30 
0,4  zu 

=  6,793JI^, 
welche  berechnete  Zahl  mit  der  von  mir  gefundenen  von  6,6-6,80  sehr 
befriedigend  übereinstimmt. 

Das  bei  100 — 106<*  C.  getrocknete  Phlorhizin  nach  der  Formel 
€21  H  4O10  wurde  nach  früheren  Analysen  gefunden,  wie  folgt: 
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Petersen. 

Erdmann  u.  Marchand. 

Mulder. 

Marchand. 

• 

€ 

—  56,15  ^ 

56,90          56,31 

56,68 

56,37         56,89 

H 

—     5,81 

5,89             5,61 

5,74 

5,55           5,88 

e 

=  38,04 

37,21          38,08 

37,58 

38,08         37,23 

100,00  100,00        100,00        100,00        100,00       100,00. 

Nach  dieser  Formel  berechnet   sich  hingegen  die  Zasammensetzung 
des  bei  105^  getrockneten  Phlorhizins  wie  folgt: 

e  =  57,79 
H  =  5,51 
e  =  36.70 


100,00. 

Nach  dieser  Aufstellung  ist  somit  der  Kohlenstoff  aller  obigen  Ana- 
lysen am  gut  1  f6  geringer,  als  er  der  Berechnung  nach  sein  müsste, 
wenn  überhaupt  die  Formel  nur  annähernd  zu  der  gefundenen  Zusammen- 
setzung stimmte.  Derselbe  Zweifel,  welcher  sich  fttr  die  Richtigkeit  der 
alten  Formel  des  Phlorhizins  bei  der  wasserhaltigen  Substanz  erheben 
liess,  derselbe  taucht  hier  bei  dem  wasserfreien  Phlorhizin  auf.  Die 
Ergebnisse  meiner  Analysen  stimmen  viel  befriedigender  zu  der  von  mir 
aufgestellten  Formel  und  sind  gewissermaassen  durch  nachstehende  Re- 
sultate controlirt. 

Versetzt  man  eine  weingeistige  Lösung  von  Phlorhizin  mit  einer 
weingeistigen  Kalilösung  in  schwachem  Ueberschusse ,  so  entsteht  eine 
weissliche  Fällung,  welche  sich  zu  einem  dunkelgelben  Syrup  am  Boden 
sammelt.  Giesst  man  nach  der  Klärung  die  weingeistige  Lösung  ab, 
wascht  den  ROckstand  mit  Weingeist  aus,  löst  ihn  in  kaltem  Wasser, 
filtrirt  und  säuert  mit  Salzsäure  schwach  an,  so  entsteht  ein  krystalli- 
Discber  in  kaltem  Wasser  schwer  löslicher  weisser  Niederschlag,  welcher 
nach  der  Umkrystallisation  aus  Wasser  und  Trocknen  neben  Schwefel- 
siure  zu  folgender  Zusammensetzung  fahrte. 

L 

Genommene  Substanz  in  Grm.  =     0,304 

Gefunden  £0^  =     0,584  . 

€  =     0,159  . 

^  =  52,303  . 

Gefunden  H.^O  =     0,153  . 

K.  =     0,017  . 

J6  =     5,592  . 


n. 

0,312 
0,600 
0,164 
52,564 
0,156 
0,0174 
5,600. 
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0,408     . 

.     .     0,387 

0,835     .     . 

.     .     0,780 

0,2278  .     . 

.     0,2128 

55,830     .     . 

.     .  55,014 

0,182     .     , 

.     0,187 

0,0202  .     , 

.     0,0201 

5,000     .     . 

.     .     5,190. 

Mittel. 
€  =  52,432 
H  =     5,596. 
Beim  TrockDen  bei  100 — 105^  G.  schmolz  derselbe,  wie  Phlorhizin 
nnter  einem  Oewichtsverlnst  von  6,80  ^  nnd  der  geschmolzefie  Rfickstand 
fflhrte  anf  folgende  Zusammensetzung: 
Genommene  Substanz  in  6rm.  = 
Gefunden  €62  = 

€ 

Gefunden  H26  = 

Mittel. 
€  =  55,422 
H  =     5,095. 

Das  Ergebniss  der  neben  Schwefelsäure  wie  der  bei  100—105^  G. 
getrockneten  Krystalle  ftthrt  auf  die  Formel  =  €.^3  H30  O14  und  €23 
HsqOjs  und  geben  zu  erkennen,  dass  die  Fällung  unverändertes  Phlo- 
rhizin ist. 

Das  vorstehende  Verhalten  des  Phlorhizins  zu  Kali  wurde  versucht 
zur  Darstellung  ähnlicher  Blei-  und  Barytverbindungen,  indem  die  wein- 
geistige Fällung  mit  Weingeist  gewaschen,  in  Wasser  gelöst  und  einer- 
seits mit  essigsaurem  Blei,  andererseits  mit  Chlorbaryum  versetzt  wurde, 
allein  die  Versuche  blieben  resultatlos  wegen  der  Löslichkeit  der  Ver- 
bindungen in  Wasser.  Das  Phlorhizin  wird  weder  in  wässriger  noch  in 
weingeistiger  Lösung  durch  wässrige  oder  weingeistige  Lösung  von  essig- 
saurem Blei  gefällt. 

Phloretin. 

Es  erschien  zur  Gontrole  nothwendig  die  genaue  Zusammensetzung 
des  Körpers  festzustellen,  welcher  beim  Erhitzen  von  Phlorhizin  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  entsteht.  Zu  genanntem  Zwecke  wurde  Phlorhizin 
mit  Wasser,  welches  1^  Schwefelsäure  enthielt,  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt,  der  röthlich  weisse  sich  ausscheidende  Körper  ge- 
sammelt und  der  Reinigung  durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Fällung 
mit  heissem  Wasser  unterzogen.  Bei  110^  C.  getrocknet  ergaben  sich 
nachstehende  Resultate: 
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L 

n. 

m. 

Graommene  Substanz  in  6nn. 

—     0,450 

0,444 

0,448 

Gefimden  £% 

—     1,068 

1^04» 

1,060 

€ 

—     0,291^ 

0,2861 

0,289 

^ 

=  ^4,733 

64,437 

64,509 

Gefimden  H^O 

—     0,176 

0,187 

0,190 

H, 

—     0,0196 

0,0208 

0,0211 

^ 

—     4,356 
Mittel. 
€  —  64,560 
H  =     4,583. 

4,685 

4,709. 

IHese  Znsammensetzang 

entspricht  der  Formel  €47  H,  4  O, 

,  wienach- 

stehende  Berechnung  ergibt: 

In  100  Theilen. 

Gefnnden  im  '. 

MitteL 

«IT    11         204     . 

.     .     64,97     . 

.     .     64,560 

H,4                 14     . 

.     .       4,45     . 

.     .       4,583 

05          —     96     . 

.     .     30,58 

314  100,000. 

Drei  zngeschmolzene  Glasröhren  gefüllt  mit  je  3  Orm.  in  reinem 
Wasser  snspendirtem  Pblorhizin  wurden  darauf  im  gesättigten  Kochsalz- 
bade bei  110"  C.  acht  bis  zehn  Tage  lang  erhitzt,  wobei  sich  einereiche 
Menge  röthlich  weisser  in  heissem  Wasser  unlöslicher  Kömer  ausschied, 
während  die  darüberstehende  Flüssigkeit  kanm  gefärbt  erschien.  Die  aof 
einem  Filter  gesammelten  Kömer  worden  nach  dem  Abwaschen  mit  Was- 
ser in  Weingeist  gelöst  und  diese  Lösung  mit  grösseren  Mengen  heissen 
Wassers  versetzt.  Nach  dem  Erkalten  schied  sich  wieder  die  ganze 
Menge  in  fast  weissen  Kömem  aus,  welche  nur  einen  schwachen  Stich 
in's  Röthliche  hatten.  Sie  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  abge- 
waschen, erst  neben  Schwefelsäure,  darauf  bei  105^  G.  getrocknet  Die 
Analyse  führte  auf  folgende  Zusanmiensetzung : 

Genommene  Substanz    I.  U.  III. 

inGrm.=     0,201  0,254  0,285 

Gefimden  €0^=     0,477  0,597  0,673 

€1      ==     0,1301  0,1628  0,1836 

^      =  64,726    64,094    64,421 

Gefimden  H20=     0,077  0,104  0,118 

H,     =     0,0086    0,0116  0,0131 

fi     =     4,278  4,570  4,597 

Fr«f«Bi«g,  ZmbadktUL  XV.  Jahrgang. 


IV. 

V. 

VL 

0,3214 

0,308 

0,188 

0,757 

0,725 

0,439 

0,2065 

0,1378 

0,1198 

64,250 

64,220 

64,00 

0,139 

0,125 

0,076 

0,0155 

0,014 

0,0085 

4,667 

4,545 
3 

4,521. 
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Mittel. 

€  =  64,285 

H  =  4,530. 
Diese  Besultate  stimineB^befriedigend  dberein  mit  denen,  welche  von 
dem  Phloretin,  mit  verdünnter  SchweMaäure  dargestellt,  gewonnen  wor- 
den nnd  lassen  es  somit  kaum  zweifelhaft,  dass  beim  Erhitzen  des  Phlo- 
rhizins  bei  110^  C.  ohne  Gegenwart  von  Säuren  dasselbe  sich  schon  in 
Phloretin  und  Zacker  spaltet. 

Zum  Nachweise  des  sich  hier  gleichzeitig  bildenden  Zackers  warde 
die  von  den  Krystallen  beim  Entleeren  der  Röhren  abgelaafene  Flüssig- 
keit längere  Zeit  neben  Schwefelsäare  aafgestellt,  wo  bei  der  Concentra- 
tion  sich  noch  einige  Erystalle  von  anzersetztem  Phlorhizin  in  der  Rahe 
aasschieden,  daraaf  warde  filtrirt  and  bei  gelinder  Wärme  im  Wasser- 
bade abgedampft.  Es  blieb  ein  lichtgelber  Syrap,  der  beim  Stehen  neben 
Schwefelsäare  nach  einiger  Zeit  za  einer  festen  krystallinischen  Masse 
erstarrte,  die  alle  Eigenschaften  des  Traabenzackers  besass.  Die  Analyse 
der  im   Schiffchen  bei   110^  C.   wieder  geschmolzenen  Kry stalle   führte 

aaf  folgendes  Ergebniss : 

Traabenzacker  in  100  Theilen 

Oenommene  Sabstanz  in  Grm.  =  0,329  enthält  ^ 

Gefanden  €0a  =  0,479 

■e  =  0,1307 

^  =  39,727  ....     40,000 

Gefanden  H^O  =  0,198 

Ha  =  0,022 

^  =  6,68     ....       6,67. 

Die  FeststeUang  der  Gegenwart  des  Zackers  dient  als  weiterer  Be- 
weis für  die  Spaltang  des  Phlorhizins  in  Phloretin  and  Zacker  aach 
ohne  Gegenwart  von  bei  der  Zersetzang  mitwirkenden  Säaren.  — 

Erhitzt  man  neben  Schwefelsäare  getrocknetes  Phlorhizin  mehrere 
Tage  im  Laftbade  bis  aaf  130^  C.  and  langt  daraaf  die  geschmolzene 
röthliche  Masse  mit  kaltem  Wasser  aas,  so  enthält  die  gelbliche  Lösang 
einen  Körper,  der  alle  Eigenschaften  des  Zackers  hat,  während  der  in 
Wasser  anlösliche  Rückstand  in  naher  Beziehang  zam  Phloretin  steht. 
Bei  grösseren  Mengen  von  Phlorhizin  gelingt  es  schwer  die  Spaltung 
voUständig  darchzaf ühren ,  da  immer  noch  Antheile  des  Phlorhizins  an- 
zersetzt bleiben,  von  denen  sich  kleinere  Quantitäten  beim  unlöslichen 
Rückstände,   andere  in  der  Auflösung  des  Zuckers  befinden.     Der  Rück- 


n. 

ni. 

0,403 

0,244 

0,950 

0,576 

0,259 

0,157 

64,270 

64,350 

0,160 

0,098 

0,018 

0,0109 

4,467 

4,470. 
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stand  ist  mit  kochendem  Wasser  leichter  davon  zu  befreien,  da  auch 
hierin  derselbe  dem  Phloretin  gleicht,  nämlich  sich  kaam  in  kochendem 
Wasser  aafzulösen.  Von  Weingeist  wird  er  nach  solcher  Behandlang 
leicht  zur  gelben  Lösung  aufgenommen,  ^dk^  bei  grösserem  Zusatz  von 
Wasser  denselben  nach  längerem  Stehen  in  weissen,  tbeils  krystallinischen 
thdls  amorphen  Körnern  ausscheidet.  Dieselben  ergaben  nach  der  Ana- 
ijse  folgende  Zusammensetzung: 

I. 
Genommene  Substanz  in  Grm.  =     0,306 
Gefunden  €02        =     0,720 
€  =     0,1964 

^  =  64,183 

Gefunden  H^e       =     0,126 
Eg  =     0,014 

96  =     4,575 

Mittel. 
€  =  64,234 
H  ==     4,504. 
Dieses  Ergebniss  steht  in  naher  Beziehung  zu  den  Resultaten,  welche 
Aber  die  Zusammensetzung   des   Phloretins   gefunden  wurden  und  lässt, 
dnrch  die  gleichzeitige  Gegenwart  des  zuckerartigen  Körpers,    kaum  an 
der  Identität  beider  zweifeln. 

Der  allgemeine  Charakter  der  Glycoside  ist,  dass  sie  sich  nur  durch 
die  Einwirkung  von  Säuren,  Alkalien  oder  Fermenten,  gewöhnlich  unter 
Wasseraufnahme,  in  Zucker  und  andere  Stoffe  spalten.  Das  Phlorhizin 
xeigt  hierbei  einen  wesentlichen  Unterschied,  es  wird  nach  Rochleder 
durch  Elmulsin  nicht  zerlegt,  spaltet  sich  ohne  Gegenwart  von  Säuren 
uid  Alkalien  und  ohne  Wasseraufiiahme  in  Zucker  und  Phloretin.  Geht 
man  dabei  Ton  der  aufgestellten  Formel  des  neben  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Phlorhizins  aus,  so  liesse  sich  die  Spaltung  in  folgender  Weise 
aoadrflcken: 

^3  ^80  ^14 2(H2  O)  =  €,7  Hi4  O5  +  €5  H,.2  05 

Phlorhizin.  Phloretin.  Zucker. 

Das  bei  105^  G.  getrocknete  und  geschmolzene  Phlorhizin  würde 
dann  die  Spaltung  ohne  Austritt  von  Wasser  ergeben,  nämlich: 

€,3  H25  Oii  =  €,7  H,4  0^  -|"  ^6  Hu  0«- 
Es  war  nun  weiter  festzustellen,  in  welcher  Gewichtsmenge  die  Bil- 
dung Ton  Zucker  und  Phloretin  bei  der  Spaltung  des  Phlorhizins  erfolgt, 
na  auch  aus  diesem  Yersuche  die  Annäherung  an  die  Formel  bemessen 

3* 
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zu  können,    denn  100  Theile  neben  Schwefelsäure  getrockneten  Phlorhi- 
zins  yerjangen  nach  der  Formel: 


Phloretin 

— 

59,25 

Zuck^ 

33,96 

Wasser 

— 

6,7.9    . 

.     100,000. 

Zn  diesem  Zwecke  worden  mehrere  Grm.  Phlorhizin  bei  der  Tem- 
peratur des  Wasserbades  mit  ganz  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  das 
ausgeschiedene  Phloretin  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  der 
Zucker  im  Filtrate  theils  durch  Abdampfen  und  Trocknen  bei  110^  C. 
theils  mit  alkalischer  Kupferlösung  bestimmt.  Aus  3  Versuchen  wurde 
im  Mittel  gefunden:   Phloretin  =  57,5 Jl^,  Zucker  =  36,7 Jl$. 

Wenn  dieses  Verfahren  auf  absolute  Genauigkeit  auch  keinen  An- 
spruch machen  kann,  insoferne,  wenn  die  Spaltung  des  Phlorhizins  nicht 
vollständig  verlaufen,  das  Phloretin  stets  zu  niedrig,  der  Zucker  hin- 
gegen zn  hoch  ausfallen  muss,  so  dient  es  doch  immerhin  zu  einer  an- 
nähernden Controle.  Roser  fand  bei  ähnlichem  Verfahren:  Phloretin 
SS  60,46^   und  Zucker  ==  41,76^. 

Nach  Hlasiwetz  zerfällt  das  Phloretin  beim  Kochen  mit  starken 
Basen  in  Phloreünsäure  und  Phloroglncin ,  welche  Spaltung  man  aus- 
drückt durch  die  Gleichung: 

Phloretin.  Phloretinsäure.    Phloroglncin. 

Es  drängt  sich  nun  die  Frage  auf,  wie  sich  dieser  Vorgang  nach 
der  von  mir  aufgestellten  Formel  über  das  Phloretin  wohl  ausdrücken 
Hesse,  um  mit  den  erlangten  analytischen  Resultaten  einigermaassen  im 
Einklang  zu  stehen.  Gibt  man  der  Phloretinsäure  die  Formel  =  €|| 
H|o04,  so  würde  sich  die  Spaltung  durch  die  nachstehende  Gleichung 
vorstellen  lassen: 

Phloretin.  Phloretinsäure.     Phloroglncin. 

Die  Phloretinsäure  von  der  Formel  =  €,|  H|o04  verlangt  in  100 

Theilen  wie  folgt:  ry  t    ^ 

Gefunden : 

Berechnet.  In  100  Theilen.         Mittel  nach  Hlasiwetz. 

f;ii.,2  =  132  ....     64,08     ....     64,93^1^ 

H|0         =     10  ...     .       4,86     ....       6,25 

04  =     64  .     .     .     .     31,06     ....     28,82 

206  ~^  100,00~  100,007" 
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Erhebliche  Differenzen  sind  in  der  berechneten  Phloretinsäore  im 
Yergleiche  mit  der  Ton  H las! wetz  gefundenen  in  der  That  nicht  ?or- 
banden,  um  gerade  die  Formel  €|,  H,o^4  für  unwahrscheinlich  zu  hal- 
ten; allein  weniger  günstige  Uebereinstimmnng  zeigen  die  nach  dieser 
Formel  berechneten  Salze  mit  den'  von  H 1  a  s  i  w  e  t  z  gefundenen  Resultaten. 
Frankfurt  a.  M.,  September  1875. 


Können  die  indirecten  Methoden  der  Alkalienbestimmung  sich 
gegenseitig  controliren  oder  zur  Ciontrole  der  directen  Methoden 

verwendet  werden? 

Von 

Dr.  K.  Kretsehy. 

Die  Frage  nach  welcher  Methode  die  quantitative  Bestimmung  des 
Kaliums  neben  Natrium  unter  den  mannigfachsten  Mengenverhältnissen 
beider  am  geuauesten  durchführbar  sei4|  darf  noch  als  offene  betrachtet 
werden.  Es  fehlen  vergleichende  an  demselben  Untersuchungsobjecte 
durchgeführte  Bestimmungen,  aus  welchen  gefolgert  werden  könnte,  ob 
durch  die  directen  oder  durch  die  indirecten  Methoden  und  durch  welche 
der  letztem  die  genauesten  Resultate  erhaltbar  seien,  und  welche 
Methoden  sich  gegenseitig  zur  Gontrole  dienen  könnten. 

Mathematisch  betrachtet  ist  die  indirecte  Bestimmung  von  Kali  neben 
Natron  die  Lösung  einer  Gleichung  von  zwei  Unbekannten,  wobei  es 
Töllig  gleich  ist,  ob  man  aus  dem  Gewichte  der  Chloride  und  ihrem 
Qüor  oder  dem  der  Sulfate  und  ihrer  Schwefelsäure  u.  s.  w.  rechnet;  die 
Lösung  der  Gleichung  fordert  nur,  dass  die  genannten  Gewichtsgrössen 
gegeben  seien,  und  sie  scheinen  in  der  That  durch  verhältnissmässig 
kurze  und  einfache  Operationen  gegeben.  Da  aber  die  Rechnung  letztere 
ib  fehlerlos  und  das  Alkaligemenge  seiner  Summe  nach  genau  be- 
stimmbar (chemisch  rein)  voraussetzt,  so  folgt  aus  der  Rechenmöglich- 
keit noch  lange  nicht  die  Anwendbarkeit  einer  indirecten  Methode ,  sondern 
dne  solche  wird,  abgesehen  von  der  Genauigkeit  der  betreffenden  Atom- 
gewichte abhängen: 

1)  von  der  Grenze,  bis  zu  welcher  die  Methode  ihren  Operations- 
fehler versuchsmässig  einengen  kann,  eventuell  wie  hoch  sie  ihn 
verrechnet; 


88  Eretschj:  Können  die  indirecten  Methoden  der 

2)  bis  zu  welcher  Grenze  der  Fehler  von  Seite  der  ursprünglichen 
Sammenbestimmong  — der  Fehler  einer  Verunreinigung  —  der 
Alkalien  eliminirbar  ist,  oder  wie  hoch  die  Methode  ihn  verrechnen  würde. 

Diese  Cardinalfragen  äi&d  allerdings,  aber  nicht  erschöpfend,  gewürdigt 
und  insbesondere  wird  die  Stellung  der  indirecten  Methoden  der  Alkali- 
bestimmungen zu  den  directen,  sowie  die  Brauchbarkeit  der  ersteren  im 
Vergleiche  zu  den  letzteren  verschieden  beurtheilt.  In  dem  Artikel 
>indirecte  Analyse«  des  Handwörterbuches  d.  r.  u.  a.  Chemie  I.Auflage 
wird  zugestanden,  dass  es  einige  Fälle  gebe,  wo  wirklich  die  indirecte 
Methode  dem  directen  Wege  vorzuziehen  sei.  In  dem  gewählten  idealen 
Beispiele  wird  nach  Thomson*s  Vorgang*)  das  Kali  und  Natron  aus 
dem  Oesammtgewichte  der  Alkalichloride  und  der  daraus  erhaltbaren 
Sulfate  ermittelt,  und  werden  bei  ca.  24  und  29  Decigrammen  Salz  die 
Gewichte  noch  in  der  6.  Decimale  angesetzt.  Es  wird  sich  zeigen,  dass 
gerade  diese  Methode  von  Seite  der  Formel  grosse  Fehlerconstanten  habe. 
Nach  dem  Artikel  der  neuen  Auflage  des  Handwörterbuches  (vom  Jahre 
1871)  kommt  die  indirecte  Analyse  fast  ausschliesslich  nur  dann  in  An- 
wendung, wenn  es  sich  um  die«  Bestimmung  von  Substanzen  handelt, 
deren  Trennung  besondere  Schwierigkeit  zeigt,  oder  nicht  genau  auszu- 
filhren  ist.  Wie  weit  dieser  Ausspruch  auch  auf  die  Alkalibestimmung 
Bezug  nehme,  ist  nicht  angegeben. 

List'*''^)  bemerkt  zu  seinem  Vorschlag  die  Alkalien  neben  Magnesia 
indirect  aus  dem  Gewichte  der  Sulfate  und  der  darin  enthaltenen  Schwefel- 
säure zu  bestimmen:  »die  Fehlerquellen  sind  bei  dieser  Methode  jeden- 
falls weniger  erheblich  als  bei  jeder  directen  Trennungsweise.»  Es  wird 
sich  erweisen,   dass  dieser  Ausspruch   keine   allgemeine  Gültigkeit  habe. 

Werther***)  bestimmt  die  Alkalien  entweder  mittelst  titrirter 
Schwefelsäure  durch  indirecte  Analyse  oder  durch  Trennung  mittelst 
Platinchlorids.  Er  verlangt  aber  für  seine  verführerisch  bequeme  Methode, 
dass  die  Summe  der  Sulfate  6 — 8  Decigramme  betrage,  bei  geringeren 
Salzmengen  werde  die  Ungenauigkeit  zu  gross. 

H.  Schifff)  führt  allerdings  6  Methoden  an,  nach  welchen  Kali 
und  Natron  indirect  bestimmt  werden  können,  ohne  über  den  relativen 
Werth  dieser  Methoden  genauer  zu  orientiren. 


*J  Liebig's  Annal.  20,  205. 
•*)  Liebig's  Annal.  80,  117. 

♦♦♦)  Ueber  Silicatanalysen  Joum.  f.  p.  Chem.  91,  324. 
t)  Liebig's  Annal.  IO85  219. 
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Za Gunsten  der Ghlormetbode  hat  P. Collier'^)  15  Versuche  mitge- 
theüt.  Er  arbeitete  mit  kleinen  Salzmengen  und  bestimmte  das  Chlor 
maassanalytiach  nach  Mohr  f'*''*')  welcher  auch  zuerst  dip  Fehlerconstanten 
der  Chlormethode  von  Seite  der  Forme),  .entwickelt  hat.  Die  Cblor- 
mengen  lagen  zwischen  0,02.7.  und  0,079  Grm.,  die  Fehler  im  berechneten 
Cblqndkalimetall  meist  unter  0,001»  t'id  nicht  über  0,002  Grm.  -* 
Fresenius  hält  diesen  Versuchen  gegen;  her  aufrecht,  dass  die  indirecte 
Analyse  bei  Salzmengen,  welche  geringe  An^'^eile  des  einen  neben  grossen  , 
des  andern  enthalte,  nicht  zu  empfehlen  sei,  namentlich  bei  Silicatanalysen 
ond  in  fthnllchen  F&llen,  in  welchen  die  Chloralkalimetalle  so  schwer 
absolut  rein,  namentlich  firei  von  Chlormagnesium  erhalten  werden.  Dieser 
wichtige  Einwand  von  Seite  der  Reinheit  der  Salze  zusammengehalten 
mit  dem  maassanalytischen  Verfahren  der  Chlorbestimmung,  welches 
Fresenius***)  bei  beiderseits  grösseren  Salzmengen  verstattet,  gibt  zu 
Terstehen,  dass  Fresenius  für  genaue  Resultate  die  indirecte  Methode 
ftberhanpt  nicht  empfehle. 

Nach  H.  Rosef)  kann  bei  grosser  Genauigkeit  die  indirecte  Be- 
stimmung beider  Alkalien  genauere  Resultate  geben  als  die  Trennung 
mittelst  Piatinchlorids ,  aber  doch  nur  in  dem  Falle,  wenn  ausser  den 
beiden  Alkalien  selbst  nicht  Spuren  eines  andern  Metalls  in  der  Chlor- 
Terbindong  enthalten  sind. 

Bunsenft)  bedient  sich  der  Chlormethode,  um  durch  indirecte 
Analyse  eine  Controle  für  die  Trennung  des  Kalis  Tom  Natron  durch 
Platinchlorid  zu  haben* 


Bei  solcher  Sachlage  scheint  eine  vergleichende  Prüfung  der  Ter- 
schiedenen  Methoden  der  Alkalibestimmung  geboten.  Ich  prüfte  daher 
von  den  indirecten  Methoden,  die  durch  Sulfatüberfflhrung  der  Chloride, 
die  Methode  der  Schwefelsäure-  und  jene  der  Chlorbestimmung.  Bei  den 
directen Methoden  beschränkte  ich  mich  auf  die  mittelst  Platinchlorids. 
Sie  gibt  richtig  ausgeführt  so  genaue  Resultate,  dass  kein  Anlass  vor- 
liegt auch  auf  andere  Methoden  näher  einzugehen. 


•)  Diese  Zeitschrift  4,  41.^. 

••>  I>ehrb.  der  ehem.  Titrirmethode  4.  Aufl.  p.  434. 
•**)  Anleit.  zur  quant.  ehem.  Analyse  5.  Aufl.  p.  441. 
t;  Handb.  d.  anaL  Chem.  2^  17.  6.  Aufl. 

it)  Instraction  für  die  Untersuch,  der  bad.  Mineralwasser.    Diese  Zeitschrift 
10,  400. 
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Mit Ueberchlorsänre zu  arbeiten  ist,  wenn anch  Fahlberg's'")  Ein- 
wand gegen  diese  Methode  zu  ihren  Gunsten  erledigt  würde,  nicht  ein- 
ladend,  znmal  bei  Endbestimmungen  die  lange  Arbeitsstrecken  hinter 
sich  haben.  Die  Weinsteinmethode  beansprucht  sowohl  nach  dem  Vor- 
schlage Mohr* 8  als  auch  Fleischer's  nur  die  Genauigkeit  einer  ge- 
nauen Titrirung.  Arbeitet  man  i  ÄU  Salzmengen  von  1  — 2  Grm.  Kalisalz, 
80  kann  nach  Mohr^s"*^)  V.rsuchen  allerdings  eine  Genauigkeit  von 
0,07 — 0,01^  erreicht  wer' an,  aber  Mengen  wie  sie  bei  physiologi- 
schen Fragen  in  Betracht  kommen,  werden  auf  diesen  Yortheil  verzichten 
mttssen.  Fleischer  hat  eine  zweimalige  Titrirung  mit  Normalkali  zu 
verrechnen,  Mohr  titrirt  nur  einmal,  titrirt  aber  einen  Rest  von  jener 
Weinsteinlösung  mit,  mittelst  welcher  der  Weinsteinniederschlag  gewaschen 
wurde.  So  unbedeutend  dieser  Rest  auch  scheinen  mag,  er  wird  nicht 
controlirt,  1  Tropfen  Normalalkali  zur  Neutralisirung  der  Filterbenetzung, 
Y2  Tropfen  fOr  die  Ueberschreitung  der  Endreaction  gerechnet,  reprä- 
sentiren  schon  5,59  KCl.  Für  ein  Gemenge  von  0,030  KCl  neben  0,300  NaCl, 
für  welches  eine  Methode  noch  aufkommen  sollte,  würde  sonach  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  mehr  als  der  sechste  Theil  des  KCl  nicht  mehr 
bestimmbar,  selbst  absolut  genaue  Maassgefässe  u.  s.  w.  angenommen. 

Zu  allen  nachfolgend  angeführten  Versuchen  wurde  sorgfältigst  ge- 
reinigtes Ghlorkalium  und  Chlornatrium  verwendet,  das  letztere  erwies 
sich  im  Spectralapparate  geprüft  frei  von  Kali,  —  0,250  Grrm.  Chlorkalium 
mittelst  Platinchlorids  ausgefällt  gaben  ein  Filtrat,  das  nach  fintfemung 
des  überschüssigen  Platins  verdunstet  einen  unwägbaren  Rückstand  hinter- 
liess.  Um  der  Reinheit  der  Salze  noch  mehr  versichert  zu  sein,  wurden 
gewogene  Mengen  von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  in  Sulfate  über- 
geführt, anderseits  der  Chlorgehalt  bestimmt.  Die  Ergebnisse  des  Versuchs 
stimmten  vollkommen  mit  den  durch  Rechiung  ermittelten  Gewichtsmengen. 
In  den  wenigen  Fällen,  in  welchen  schwefelsaure  Alkalien  zu  den  Ver- 
suchen verwendet  vnirden,  war  mit  gleicher  Sorgfalt  deren  Reinheit  ge- 
prüft. Von  den  Salzen  wurden  Lösungen  dargestellt,  deren  Gehalt  nach 
Volum  und  Gewicht  durch  Abdampfproben  controlirt  wurde. 


♦)  Journ.  f.  prakt  Chem.  [N.  F.]  5,  93  und  diese  Zeitschr.  11,  193.  Vergl. 
übrigens  auch  die  Mittheilungen  von  K.  Kraut  über  die  genannte  Methode, 
diese  Zeitschr.  U,  152.      K  F. 

•♦)  Lehrb.  der  Titrirmethode  4.  Aufl.,  p.  160. 
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Indirecte  Keihoden. 

A.     Yersacbsfehler  von   Seite  der  Operationen. 

1.    Bestinmiung  von  Kali  neben  Natron  durch  üeberführung  der  Chloride 

in  Sulfate. 

123,0        ^\^^^^      Cll^^'^^       si^^*^ 

I  23,043;       |  39,137;       /  35,457;       I  32,074**) 

Ist  C  die  bekannte  Snmme  der  Chloride  and  S  die  der  Solfate,  so  ist 

NaClXn  +  KClXk  =  0 

Na3e04  X  -|-+K2eo4X  ^  =  S 

n  und  k  sind  anbekannt :  n  sagt  wie  oft  die  im  Gemenge  Torhandene  Eoch- 
salzmenge  das  Aeqaivalent  58,5  setzt,  k  wie  oft  das  im  Gemenge  vor- 
handene Chlorkaliam  das  AeqoiTalent  74,594  setzt.     Demnach  ist: 

C  2X58,5 

2,8484  142,16 

und  das  gesochte  KCl  =  74,594  k==  26,18803  G  —  21,55317  S. 

Die  Ueberftthrnng  der  Chloride  in  Salfate  gelingt  bei  kleineren  Mengen 
mit  grosser  Genaaigkeit,  Yon  richtig  geleitetem  Erhitzen  h&ngt  sowohl 
das  vollständige  Trocknen  der  Chloride  als  deren  Ueberffihrang  in  neatrale 
Sulfate  ab.  Um  einen  grösseren  Ueberschnss  an  Schwefelsäare  za  ver- 
meiden, warde  dieselbe  nach  berechneten  Mengen  zugesetzt;  für  das  Er- 
hitzen worde  eine  Art  Laftbad  benatzt,  welches  in  einer  gewissen  Aas- 
wahl constante  Temperataren  za  erhalten  gestattet. 

Dieses  Laftbad  besteht  aas  zwei  in  einander  gehängten  Körben 
ans  engmaschigem  Eisennetz,  die  Körbe  haben  die  Cylinderform ,  die 
Wandaugen  sind  einfach,  die  Böden  doppelt  and  zwar  liegen  die  Draht- 
oetzacheiben  so  übereinander,  dass  die  Netzfäden  sich  in  Winkeln  von  45<^ 
schneiden.     Der  änssere  Korb  wird   mit  seinem   freien   Rande  an   dem 

* 

Glfthring  eines  eisernen  Filtrirgestells  befestigt,  der  innere  Korb  steht  von 
den  Wandangen  and  dem  Boden  des  äasseren  etwa  2  Cm.  ab  and  ist 
mitteist  dreier  Haken  an  letzterem  befestigt.  Höhe  and  Umfang  wird 
von  der  Grösse  der  Platintiegel  bestimmt,  welche  der  Korb  aafnehmen 
soll.  Einige  Kreiswindangen  von  Platindraht  schützen  den  Tiegel  vor 
jedem  Contact  mit  dem   eisernen  Korb.    Je  nach  der  Flammenhöhe  des 


*)  Fresenias  Anleit  z.  qnant.  AnaL  5.  Aufl. 
*)  Nach  Stas. 
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gewöhnlichen  Banse  naschen  Gasbrenners  lassen  sich  stundenlang  Tempe- 
ratnren  herstellen,  die  nur  um  wenige  Grade  differiren.  Bei  ganzer 
Flammenhöhe  (10  —  11  Cm.)  erreicht  die  Temperatur  245—2560,  für 
das  Trocknen  der  Chloride  «nd  diese  Temperaturen  zureichend.  Sowohl 
das  Abdampfen  der  Lösungen  als  das  Trocknen  der  Abdampfrttckstände 
kann  in  einem  solchen  Luftbade  durchgeführt  werden.  Hat  der  Sulfat- 
rückstand die  Temperatur  bis  250^  erreicht,  so  ist  er  reif  für  die  offene 
Flamme.  Bei  den  gewählten  Yersuchsmengen  genügte  die  volle  Flamme 
eines  Bunsen^schen  Brenners  um  neutrales  schwefelsaures  Salz  auch 
ohne  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  zu  erhalten. 

Resultate. 


Verhält- 
ni88  zwi- 
schen Ka 
und  NaCl 

Sulfate 

Differenz 

'Werth  die- 

Verauchsmengen 
der  Chloride  in 
Milligrammen. 

berechnet 

gefun- 
den. 

gegen  die 

Berech- 
nung nach 
Stas. 

ser  DiflTe- 

• 

nach  Fre- 
senius. 

nach 
Stas. 

renz  m 

MiUigr. 

KCl 

,  Ka      17,5 
Na  Ci  503,2 
y.  KCl      21,6 
Na  a  501,65 
jjj  KCl      19,5 
Naa  305,7 
jy  KCl      19,15 
Naa  382,2 
y   KCl       9,9 
•Naa  240 

Ka        3,95 

'Naa    70,25 

^^  Ka      13,08 

^^^'Naa    54,96 

1:28 
1:23 
1:15 
1:19 
1:24 
1:17 
1:4 

631,58 
634,48 
394,05 
486,55 
303,04 
89,94 
82,03 

631,86 
634.76 
894,227 
486,76 
303,179 
89,98 
82,07 

632,05 
634,6 
394,1 
486,75 
303,2 
89,95 
82,05 

+  0,19 
-0,16 

—  0,12 

—  0,01 
+  0,02 

—  0,03 

—  0,02 

-4,0 
+  3,6 
+  2,7 
+  0,3 
-0,4 
+  0,7 
+  0,4 

Unter  7  Versuchen  liegt  in  6  der  Fehler  innerhalb  den  Atom- 
gewichtsdifferenzen, er  überschritt  im  Maximum  nicht  0,2  MiUigr.  und 
doch  wird  bei  der  Umrechnung  in  Chlorkalium  dieses  um  —  22,6  5i^ 
verfehlt. 

J2.    Bestimmung  des  Kalis  und  Natrons  aus  dem  Gewichte  ihrer  Sulfate 

und  deren  Schwefelsäure, 
Formel  zur  Berechnung  des  schwefelsauren  Kalis  nach  den  aus  Fre- 
senius^ Lehrb.  der  quant.  Analyse  citirten  Atomgewichten: 
71n-f-87,llk  =  S  (Sulfatmenge) 
40  n  -f-  40  k       =  s   (Schwefelsäuremenge) 
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k  = 


S 


718 


16,11  40  X  i6,n 

KO,  SO3  =  87,11  k  =  5,407213  S  —  9,59778  8. 

Als  Materiale  zu  dieser  Versachsreihe  worden  theils  Lösungen  der 
Alkalicbloride,  theils  schwefelsaure  Salze  verwendet. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  geschah  nach  Bunsen^s'^)  An- 
gaben. Die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzgemenges  wurde  so  weit  ver- 
dünnt, dass  für  je  0,1  Liter  Flüssigkeit  je  0,1  Grm.  schwefelsaurer  Baryt 
zu  fiUlen  war.  Die  Fällung  wurde  bei  beginnendem  Sieden  der  Flüssig- 
keit mit  Chlorbaryumlösung  von  ermitteltem  Gehalte  vorgenommen,  ein 
erheblicher  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  vermieden.  Der  geglühte 
Niederschlag  wurde  als  rein  verrechnet,  wenn  die  Wägedifferenz  höch- 
itens  0.5  Milligrm.  betrug.  Von  dieser  Weisung  Bunsen^s  musste 
jedoch  in  den  Fällen  Umgang  genommen  werden,  wenn  der  Niederschlag 
nach  mehrmals  wiederholter  1  Y2S^0Ddiger  Digerirung  noch  über  0,5  MiUigrm. 
yerlor,  ohne  dass  im  Waschwasser  Chlorbaryum  mittebt  Schwefelsäure 
nachgewiesen  werden  konnte. 

Resultate. 


Venvchsmengen 

der  Salze  in 

MüHgnimmen. 


^  Co 


-2 


^ 


Schwefelsaurer  Baryt 


berech- 
net. 


gefunden 


Diffe- 
renz 


Werth  der 
Differenz 


in  SOs 


in 
EO.SOs 


Anmer- 
kungen. 


Naa 

\aa 


HL 


KCl 
Naa 


21,6 
501,65 
3.95 

70Ä 
19,5 
306,7 
13,06 
54,96 
KO,  SOs      4,3 
XaO,SOs244,l 
y,  KO,  SOs  109,7 
NaCSOs  98,7 
yj,  KO,  SOs    99,2 
X*0,SOi  88,7 
yjjj  KO.  SOt  170.7 
XaO,  SOs  128,2 


*    XaQ 


V. 


1:23 

1:17 

1:15 

1:4 

1:56 

1,11 : 1 

1,19:1 

1,8:1 


634,48 
94.91 
394,05 
82,03 
248,4 
208,4 
187,9 
298,9 


1033,44 
146,13 
639,66 
129,97 
406,28 
312,0 
268.36 
438,64 


V.  Wl^  1032,8 
L    ,  1042,2 

m.  . 


I. 
V. 

I. 
IL 

I. 
II. 

I. 

I. 

n. 

I. 


144,7 

148,2 

639,27 

645,2 

128,2 

128,9 

406,0 

408,0 

309 

267,1 
2673 

434,85 


-0,6 

—  1,43 

—  0,39 
-1,75 

—  0,28 
-2,8 

—  1,26 
-3,8 


-0,22 

—  0.49 
-0,13 
-0,60 
-0,09 

—  0,96 
-0,43 
-1,3 


+  2,17 
+  4,72 

+  1,3 
+  5,7 
+  0,9 
+  9.2 
+  4,3 
+  12,5 


Chlor- 

baiyuin- 

über- 

schiiM 

fO.OSlGrm. 

0,122 
0,128 


*j  Instr.  t  d.  Untennieh.  bad.  Mineralwasser.    Diese  Zeitschr.  10.  396. 
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Wie  sich  ans  diesen  Versuchen  ergibt  wird  die  Schwefelsäure  zom 
Theil  genao,  aber  auch  auffallend  ungenau  gefunden ;  ersteres  ist  der  Fall, 
wenn  das  Natronsalz  in  15  —  56facher  Menge  das  Kalisalz  überwiegt. 
Ungeachtet  die  Schwefelsäuremengen  in  den  Versuchen  I.  ni.  V.  zwischen 
0,139  und  0,354  Grm.  variirten,  betrug  der  grösste  Fehler  nur  0,07  51$. 
Bei  den  Versuchen  aber,  in  welchen  das  Kalisalz  überwiegt,  bewegt  sich 
der  procentische  Fehler  zwischen  —  0,46  und  —  1,2. 

Vergleicht  man  die  ersten  Wägungen  des  geglühten  aber  noch  nicht 
gereinigten  Barytniederschlages,  so  ^It  auf,  dass  sie  von  plus  in  minus 
umschlagen,  sobald  die  Mengenverhältnisse  beider  Salze  sich  einander 
nähern  oder  gar  das  Kalisalz  überwiegt.  Auf  ähnliches  Verhalten  macht 
Bose'^)  aufmerksam,  nach  welchem  Kalisalz  bei  der  Schwefelsäurebe- 
stimmung leicht  ein  zu  geringes,  Natronsalz  ein  zu  hohes  Resultat  finden 
lasse  und  die  Grenauigkeit  der  Schwefelsäurebestimmung  überhaupt  von 
Abwesenheit  der  Alkalien  abhänge.**) 

Die  Methode  der  Kalibestimmung,  welche  aus  der  gefundenen  Schwe- 
felsäure rechnet,  theilt  also  nicht  nur  die  Unsicherheit  der  Schwefelsäure- 
bestimmung, sondern  bringt  sie  noch  in  9,5facher  Vergrösserung  zum  Aus- 
druck. Sind  die  Sulfate  chemisch  rein,  so  wird  Kali  neben  Natron  be- 
friedigend genau  gefunden,  wenn  das  Natronsalz  um  ein  bedeutendes  Viel- 
faches das  Kalisalz  überwiegt.  Sind  beide  Salze  in  nahe  gleichen  Mengen 
vorhanden,  so  wird  das  Kali  grob  verfehlt;  gleiches  ist  der  Fall,  wenn 
man  nur  kleine  Quantitäten  des  Salzgemenges  in  Arbeit  hat. 

3.    Bestimmung  des  Kali^  neben  Natron  aiLS  dem  Ghwichte  ihrer 

Chloride  und  deren  Chlor, 

Formel  zur  Berechnung  des  Chlorkaliums  nach  den  Atomgewichten 
von  Stas: 

74,594  k  +  58,5  n     =  C  (Chloridsumme) 
35,457  k  4-  35,457  n  =  c   (Chlormenge) 
_    C  —  58,5  c 
16,094 
KCl  =  74,594  k  =  4,634894  C  — 7,647047  c. 
Eine  Chlorbestimmung,    die  den  vollen  Vortheil  dieser  überaus  ge- 
nauen Methode  haben  soll,  setzt  voraus,  dass  das  Gewicht  der  Chloralka- 
lien genau  noch   in  der  4.  beziehungsweise  in  der  5.  Decimale  bekannt 


*)  Handb.  d.  analyt.  Chem.  2,  455,  456. 
**)  VergL  auch  Fresenius  L  c  p.  324. 
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ist.  Daher  wiirden  nur  Grewichtstitres  benutzt  tmd  dieselben  so  angelegt, 
dass  1  Grm.  FlOssigkeit  ca.  10  Mgrm.  NaCl  beziehongsweise  1,5—3 
Mgnn.  KCl  enthielt.  Die  Salze  wurden  im  Platintiegel  mittelst  des  Trocken- 
korbes 4 — 6  Standen  bei  ca.  250^0.  getrocknet,  zuletzt  schwach  geglüht 
und  auf  Constanz  gewogen.  Die  Lösungen  wurden  jedesmal  durch  Ab- 
dunstproben  controlirt  und  auch  in  den  letzten  Resten  noch  constant 
gefanden. 

Die  Chlorbestimmung  wurde  in  massiger  Verdünnung  durchgeführt. 
Die  titrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  wurde  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  versetzt  und  in  einem  Ueberschuss  von  1 — 2  Drittel  der 
erforderlichen  äquivalenten  Menge  beim  beginnenden  Sieden  zugetropft. 
Das  Licht  wurde  bei  allen  Operationen  sorgfältig  abgehalten.  Der  luft- 
trockene Niederschlag  und  das  beim  Verbrennen  des  Filters  zurückbleibende 
Silber  wurden  mit  Königswasser  befeuchtet ,  vorsichtig  erwärmt ,  zuletzt 
soweit  erhitzt,  bis  nahe  vollständige  Schmelzung  eintrat.  Das  geschmol- 
z^e  Chlorsilber  sieht  perlmutterartig  weiss  aus. 

Resultate. 


VeTBUchsmeogen  der 
Chloride  in 

Verhältniss 
zwischen 

C  h 

0  r  8  i  1  b  e 

r 

Milligrammen. 

Naau.Ka 

berechnet 

gefnnden 

verfehlt 

Ka       35,472 
Naa   267,069 

1:7 

722,79 

722,77 

—  0,02 

KG       10,679 
^   Naa     98,853 

1:9. 

261,598 

261,54 

—  0,05 

Ka         5,325 
^^^  Kaa  451,632 

1:83 

1094,509 

1094,61 

+  0,1 

Ka         4,430 
^^'  Naa   274,494 

1:61 

681,320 

681,23 

—  0,09 

Ka         4,568 
^'   Naa   370,23 

1:81 

916,239 

916,2 

-0,04 

VT    Ka         2,371 
*^*   NaCl   121,107 

1:51 

301,400 

301,50 

+  0,1 

,.„    Ka         1.743 
^'  Naa  473,866 

1:271 

1164,82 

1164,73 

-0,09 

Da  1  Milligrm.  AgCi  =  0,247  Cl  und  mit  0,1  Chlor  nach  der 
F<»iDel  0,764  KCl  verfehlt  würden,  so  überstieg  der  Fehler  im  Chlor 
nicht  0,03,  der  im  Chlorkalium  nicht  0.2  Milligrm. 

Nach  Stas  liegt  der  Molecularwerth  von  NaCl  zwischen  58,506 
and  58,502,    nach  den  Mittelzahlen  der  Atomgewichte  von  Na  und  Cl 
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ist  er  58,500.    Setzt  man  Silber  =  107,93  und  im  Maximalwerth  von 
NaCl  den  Maximalwerth  von  Na  etc.,  so  entsprächen: 

a  NaCl  58,506  —  Cl  35,461  und  AgCl  143,391 
b  NaCl  58,500  —  Ci  35,457  und  AgCl  143,387 
c  Naa  58,502  —  Cl  35,460  und  AgCl  143,390 
100  NaCl  entsprächen  nach  a  AgCl  =  245,087 

b  *  =  245,049 
c  *  =  245,102. 
Die  grösste  Differenz  ist  zwischen  b  und  c,  sie  würde  f)lr  1000 
Milligrm.  NaCl  betragen  0,53  Milligrm.  AgCl.  Auf  die  Frage,  welche 
kleinste  Menge  von  Chlorkalium  in  einem  Gemenge  von  KCl  und  NaCl 
noch  gefunden  werden  könne,  wäre  also  zu  antworten:  Diejenige,  deren 
Chlorsilberwerth  bezogen  auf  eben  dieselben  Mengen  ^on  NaCl  noch  eine 
Differenz  gibt,  welche  die  nicht  mehr  vermeidbaren  Fehler  der  Analyse 
übersteigt. 

1  Milligrm.  NaCl  =  2,451  Milligrm.  AgCl 
1         «KCl    =  1,923         « 
Differenz         0,528. 
Sonach  würde  1  MiUigrm.  KCl  bei  1000  Milligrm.  NaQ  im  Chlor- 
silber keine  grössere  Differenz  hervorbringen,  als  oben  verzeichnete  Atom- 
gewichtswerthe  von  Cl  und  Na,  dagegen  2  Milligrm.  KCl  bei  500  Milligrm. 
NaCl  einen  Ueberschuss  von  1,05  AgCl  ergeben,  während  die  Atomgewichts- 
differenz nur  0,26  Milligrm.  AgCl  betrSgt.    Diese  0,26  AgCl  geben  so- 
mit bei  NaCl  bis  zu  500  jene  Decimalen  des  gefundenen  KCl  an,    bis 
zu  welchen  es  noch  mit  Sicherheit  gefunden  würde. 

Fresenius  gestattet  für  eine  genaue  Chlorbestimmung  99,9  oder 
100,1  Cl  statt  100  zu  finden  d.  i.  fftr  404,37  AgQ  einen  Fehler  von 
0,404  AgCl  oder  1  Milligrm.  für  1  Grm.  AgCl,  welches  Zugeständniss 
bei  Chlorsilbermengen  von  mehr  als  5  Decigrammen  um  das  2— 3fache 
zu  gross  sein  dürfte. 

Zusammenstellung  der  Fehler  der  drei  Methoden  von 

Seite  der  Operation. 

I.  KCl  =  26,18803  C  —  21,55317  S. 
Fehler  in  der  Sulfatüberführung  um  0,1  Milligrm.  verfehlt  KCl  um  2,5 

0,2        «  «         «       «    4,3. 

Die  Sulfatsumme  wurde  in  7  Versuchen  verfehlt  zwischen  0,02  und 
0,2  Müügrm. 
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n.  KO,  S03=  5,407213  S  —  9,59778  s. 
Fehler  in  der  Schwefelsänresumine  am  0,1  verfehlt  K0,S03  um  0,95 

0,2        *  *         <    1,91. 

Die  Schwefelsäure  warde  in  8  Versuchen  verfehlt  im  Minimum  um 
—  0,03,  im  Maximum  um  — 1,3. 

Kali  in  einem  und  demselhen  Gemenge  nach  diesen  2  Methoden 
bestimmt  ergab: 

Durch  üeherfuh-       Fehler  in        Durch  SOs  Be-        Fehler, 
rang  in  Sulfate.  o/o  Stimmung.  o/q 

Rfl         91  ß 

S.C1  60i;.6       "'''  ^'"  +  '«•"  ""■*  ^^  +    »•■• 

x"ci  w      ''■'   •         +  "■'       '"•'  •        +  '•' 
l?a  5^    "■*  •         +"•*       •».»-+ ".' 

11  7ZI     '•'  •         +"''        '■'  •        +'""■ 

in.  KCl  =  4,634894  C  —  7,647047  c. 
Fehler  in  der  Ghlorsumme  um  0,1  Milligrm.   verfehlt  KCl  um  0J6 

0,2         >  «  *      «    1^52. 

Fehler  in  7  Versuchen  nicht  über  0,03  Cl  und  0,2  KCl. 

B.   Fehler  von  Seite  der  ursprünglichen  Summenbestim- 
mung,   ihr  Einfiuss  auf  die   Berechnung. 

Dass  ein  Fehler  in  der  Summenbestimmung  oder  anders  ausgedrückt 
eine  Verunreinigung  des  Alkaligemenges  jede  indirecte  Kalibestimmung 
in  Zweifel  bringt,  veranschaulichen  genügend  die  Summencoefficienten 
26,18,  5,40,  4,63,  mit  welchen  er  multiplicirt  wtürde.  Der  Einwand, 
dem  die  indirecte  Methode  hier  zu  begegnen  hat,  ist  von  der  schwersten 
Art,  zwar  für  sie  nicht  allein,  auch  die  directe  Methode  hätte  jedesmal 
die  Sicherheit  erst  zu  beweisen,  mit  welcher  sie  nach  ausgefälltem  Kali- 
salze den  Rest  für  Natron  verrechnet ;  sie  kommt  aber  leichter  weg,  weil 
sie  den  Fehler  nur  addendo  vorbringt,  die  indirecte  Methode  multiplicando. 

Nehmen  wir  einen  concreten  Fall  und  wählen  zur  Kalibestimmung 
die  empfindlichste  indirecte  Methode.  NaCl  200,  KCl  98,  Verunreinigung 
durch  MgCl  2  Milligrm.;  das  Chlor  würde  gewichtsanalytisch  bestimmt 
irad  absolut  genau  gefunden.  KCl  =  4,6  C  —  7,6  c.  C  vermehrt  um 
2  X  4,634,  c  vermehrt  um  1,494  X  7,647  lässt  KCl  um  2,16  ver- 
mindert  finden. 
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Dasselbe  Beispiel:  Die  Yeranreinigung  gebe  ihr  Chlor  ab  und  be- 
trüge nur  die  den  2  Milligrm.  Mg  Gl  äquivalente  Menge  MgO  =  0,842. 
Würde  KCl  um  0,842  X  4,634  =  3,9  Milligrm.  zu  viel  gefunden. 

Man  sieht  die  Verunreinigung  kann  wägbar  sein  und  die  Kalibe- 
stimmnng  nach  der  Chlormethode  noch  massig  gut  ausfallen.  Der  Fehler 
dürfte  immer  noch  kleiner  ausfallen,  als  der,  welcher  durch  maassanaly- 
tische Bestimmung  des  Cl  für  sich  eingeführt  werden  kann  %  ja  insofeme 
er  zugleich  der  Gesammtfehler  in  der  Bestimmung  beider  Alkalien  wäre, 
repräsectirt  er  eine  Genauigkeit,  welche  die  directe  Bestimmung  mittelst 
PtClj,  wenn  das  KCl  als  KPtCla  und  das  NaCl  des  Filtrates  als  sol- 
ches gewogen  wird,  nur  dann  überträfe,  wenn  sie  diese  2  Milligrm.  Mg  Gl 
abscheidet. 

Man  sieht  ferner,  dass  ein  beigemengtes  Chlormetall  seinen  Fehler 
in  der  Formel  eine  Strecke  weit  selbst  compensirt,  dass  aber  eine  chlor- 
freie Verunreinigung  die  Bestimmung  sogleich  unbrauchbar  macht  Für 
2  Milligrm.  chlorfreie  Verunreinigung  erschiene  im  KCl  schon  ein  plus 
von  9,2  Milligrm.  Es  würde  also  die  Chlormethode,  deren  Operations- 
fehler fast  Null  ist,  für  ihre  Ziffern  so  lange  kein  Vertrauen  beanspruchen 
können,  als  nicht  die  Reinheit  des  Alkaligemenges  nachgewiesen  oder  Art 
und  Menge  der  Verunreinigung  bestimmbar  ist.  Sind  diese  Anforderungen 
erfüllt,  dann  möchte  die  Chlormethode  von  keiner  andern  Methode  der 
Alkalibestimmung  an  Genauigkeit  übertroffen  werden  können,  die  Salz- 
mengen mögen  gross  oder  klein  sein ;  fehlt  aber  dieser  Nachweis,  so  wird 
die  Vertrauenswürdigkeit  in  die  Bestimmung  nicht  erhöht,  wenn  von  bei- 
den Salzen  grössere  Mengen  vorliegen.  Der  Nachweis  von  der  Reinheit 
des  Salzgemisches  muss  ein  ziffermässiger  sein,  und  darf  sich  nicht  auf 
die  Ueberzeugung  beschränken,  dass  man  eben  alles  gethan  habe,  um  es 
rein  zu  bekommen.  Ebenso  ist  nicht  zu  erwarten,  die  indirecten  Me- 
thoden könnten,  wenn  combinirt,  einander  zur  Controle  dienen;  sie  sind 
nicht  gleichwerthig,  noch  würden  sie  den  Summenfehler  umgehen  können. 
Die  Schwefelsäure -Methoden  sind  selbst  bei  reinem  Salz,  die  eine  der 
enormen  Factoren  wegen,  mit  welchen  sie  die  Fehler  multiplicirt,  die 
andere  der  Operationsfehler  halber,  wenig  verlässlich. 


•)  Vgl.  diese  Zeitschr.  7,  173. 
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Direote  Methoden. 

Bestimmang  des  Kalis  mittelst  Platinchlorids. 

Bd  dieser  Yersnchsreihe  wurden  die  Operationen  auf  nassem  W^e 
thdls  ausschliesslich  in  Platingefässen  theils  in  schon  Torher  viel  ge- 
hraachten,  fiberdies  aber  in  angesäuertem  Wassw  ausgekochten  Olas« 
geftasen  aosgeftlhrt.  Den  Salzlösungen  wurde  so  viel  Platinchlorid  zugesetzt, 
ila  erforderlich  war  um  die  beiden  Alkalien  in  Doppelchloride  zu  ver- 
wandeln und  überdies  einen  kleinen  Ueberschuss  in  der  Lösung  zu  haben. 
Letztere  wurde  auf  dem  Wasserbade  so  weit  verdunstet,  bis  sie  beim  Er- 
kalten erstarrte.  Der  Rückstand,  mit  wenigen  Tropfen  Wasser  befeuchtet, 
wurde  mit  einer  Mischung  von  Aether  und  absolutem  Alkohol  (1:5) 
übergössen,  unter  einer  Glasglocke  stehen  gelassen,  dann  ohne  weitere 
ROcksieht  ob  das  Natriumplatinchlorid  gänzlich  gelöst  sei  abfiltrirt;  der 
Rückstand  mit  Alkoholäther  im  Becherglase  oder  in  der  Platinschale  ge- 
waacben,  aber  nicht  sofort  auf  das  Filter  gebracht ;  es  wurden  vielmehr 
die  auf  das  Filter  gerathenen  Niederschlagspuren  mit  etwas  Wasser  zu- 
zückgespfllt,  das  Filter  mit  Wasser  vollständig  ausgewaschen,  der  mit 
Wasser  fibergossene  Niederschlag  nach  Zusatz  von  wenig  Tropfen  Platin- 
chlorid neuerdings  im  Wasserbade  eingedampft  und  nun  erst  nach  dem 
Waschen  auf  dem  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  gewogen. 

Da  man  leicht  zu  viel  Ghlorkalium  findet,  wenn  man  dasselbe  aus 
dem  Kaliomplatinchlorid  oder  aus  dem  reducirten  Platin  berechnet  .und 
mn  dem  störenden  Einfluss  aus  der  ammoniakhaltenden  Atmosphäre  ent- 
standenen Platinsalmiaks  zu  begegnen,  wurde  das  Ealiumplatinchlorid  durch 
vorsichtiges  Glühen  reducirt,  das  Ghlorkalium  mit  Wasser  aus  dem  Glüh- 
rfickstande  ausgezogen  und  als  solches  gewogen.  Bei  den  kleinen  Yer- 
SDGhsmengen  (3 — 120  Milligrm.)  gelang  dies  sehr  gut.  Beim  Auslaugen 
des  KCl  ans  dem  Glührflckstande  gehen  immer  kleine  Mengen  von  Platin 
in  Lösung,  werden  aber  beim  Abdampfen  der  E  Gl -Lösung  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  ausgeschieden.  Um  dessen  Gewicht  zu  ermitteln,  wurde 
das  KCl  nach  dessen  Gewichtsbestimmung  in  Wasser  gelöst,  das  Platin 
Inf  einem  kleinen  Filter  gesammelt,  gewaschen  und  mit  dem  Filter  ver- 
brannt, die  Asche  mit  dem  Tiegel  zurückgewogen.  Die  Natriumplatin- 
ehloridlösung  wurde  mit  Wasserstoff  reducirt,  die  platinfreie  Chlomatrinm- 
lösung  zur  Trockne  gebracht  und  gewogen. 

Vrti«Bia«,  Z«itiehiift.  ZV.  Jahrgang.  4 
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Ergebnisse. 


Versuchsmengen 

in  Millignn. 

Gewichtstitre. 


Ver- 
hältniss 

von 
KChNaCl 


Kalinmplatinchlorid 


bereeh- 
net 


&e- 


ver- 


Fehler 


m 


Naa 


KCl 

ans  den  Platin- 
KCl  I  Verbindungen 
ausge-  ■  durch  Reduc- 


funden   fehlt   drückt   tion  erhalten 


j   Ka  8,51 

*  NaCl  383,23 
jj  KCl.  3,81 

*  Na  a  209,19 
TjT  KCl  8,00 

'  Na  Cl  133,64 

ly  KCl  30,10 

*  Na  Cl  243,48 
y   Ka  120,64 

*  Na  a  127,84 
yj   KCl  4,25 

'  Na  a  339,28 

yx-t    K  Cl  9,76 

'  Na  a  499,19 

yjjj  K  a  11,67 

'NaCl  139,03 

jj   Ka  22,73 

'  Na  a  153,12 

j  KCl  91,57 

*  Na  a  115,43 


1:109 
1:54 
1:18 
1:8 
1:1,05 
1:79 
1:51 
1:11 
1:6,7 
1:1 


11,52 
12,5 
26,25 
98,67 

395,47 
13.94 
32,02 
38,25 
74,52 

299,99 


13,2 
11,8 
26,6 
98,3 

398,4 
14,1 
32,7 
39,5 
75,3 

300,4 


+  1,68 


+  0,5 


-0,7  j-0,2 

I 

+  0,35+0,1 


-0,37 


-0,1 
+  0,9 


+  2,93 

+  0,16^+0,0 

+  0,68'+ 0,2 

i 

+ 1,25  +  0,38 

I 

I 

+  0,78  +  0,3 

I 

+  0,41  +  0,1 


3,5 

3,8 

7,9 

29,8 

120,5 

3,9 

9,7 

11,3 

22,5 

91,3 


883,1 

209 

134,2 

244,1 

128,5 


-0,1 
-0,2 
+  0.5 
+  0,3 
+  0,5 

—  0,3 

—  0,06 
-0,3 
-0,2 

—  0,2 


In  diesen  10  Yersnchen  wurde  das  KCl  sechs  Mal  mit  nahezu 
absoluter  Genauigkeit  gefunden,  bei  4  Versuchen  erreichte  der  Fehler 
nicht  0,4  Milligramm.     Er  fällt  in  Minus. 

Dagegen  stellt  sich  unter  10  Versuchen  acht  Mal  das  KCl  aus  dem 
Platindoppelsalz  berechnet  zu  hoch,  der  Fehler  beträgt  im  Mittel  0,3 
Milligrm.,  im  Maximum  0,9  Milligrm.  Auch  dieses  Resultat  könnte  be- 
friedigen, aber  die  Verlässlichkeit  des  Resultates  hängt  an  Bedingungen 
—  Ammonfreiheit  der  Atmosphäre  und  des  Pt  CI2,  Unwandelbarkeit  des 
Grewichts  der  Filter  —  für  deren  Zutreffen  keine  controlirbaren  Wahr- 
nehmungen gegeben  sind.  Dass  bei  100<)  getrocknete  Filter  durch  die 
Waschproceduren  bei  der  Platinchloridmethode  nicht  unbeträchtlich  am 
Gewichte  verlieren  können,    wurde  durch  Proben  nachgewiesen.     Sowohl 


*)  War  beim  zweiten  Abdunsten  mit  Platinchlorid  etwas  länger  auf  dem 
Wasserbade  gestanden,  die  Flüssigkeit  bis  zum  Trocknen  eingedampft. 
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Filter  ans  schwedischem  Filtrirpapier  als  solche  ans  gewöhnlichem  weissen 
mit  Salpetersäure  and  Wasser  ausgelaugtem  Filtrirpapier  erleiden  einen 
Gewichtsverlust  von  ungefähr  1,5 — 2  Milligrm.,  wenn  durch  sie  eine  al- 
kohotisch-ätherische  Platinchloridlösung  filtrirt  wird  und  sie  nachher  mit 
Alkohol&ther,  dann  mit  Wasser  gewaschen  werden. 

Die  Versuche  I.,  III.,  lY.,  Y.  wurden  in  Glasgefässen  ausgeführt, 
das  Ghlomatrium  war  drei  Mal  etwas  zu  hoch  gefunden.  Wie  bedeutend 
beim  Arbeiten  in  Glassgefässen  der  Fehler  in  dieser  Richtung  werden 
kann,  zeigte  ein  Yersuch,  bei  dem  ein  neues  nicht  mit  saurem  Wasser 
mehrere  Tage  ausgekochtes  Becherglas  in  Verwendung  kam.  Statt  342 
wurden  372  Milligrm.  NaCl  gefunden.  Das  durch  Reduction  gewonnene 
NaCl  enthält  meist  Spuren  von  Platin,  dessen  Menge  jedoch  auf  der 
Wage  nicht  nachweisbar  ist. 

Da  die  Ziffer  ffXt  NaCl  nicht  nothwendig  die  fttr  KCl  sondern  nur 
den  Arbeiter  controlirt  und  NaCl  auch  bei  der  directen  Bestimmung  nicht 
als  solches  nachgewiesen  wird,  so  ist  es  nicht  blos  bequemer,  sondern 
auch  im  Ganzen  zuverlässiger,  nur  das  KCl  direct  zu  bestimmen  und 
die  Differenz  der  Chloridsumme  für  NaCl  zu  rechnen. 

Welche  Berechtigung  kann  nun  die  Ziffer  für  NaCl  beanspruchen? 
Bansen  lässt  das  Chlorkalium  als  EPtCls,  im  abfiltrirten  Theile  die 
Magnesiaspuren  und  in  einer  anderen  gleichwerthigen  Portion  das  Chlor 
bestimmen,  «um  durch  die  indirecte  Analyse  eine  Controle  für  die  Trennung 
des  Kali  vom  Natron  zu  haben».  Was  wird  durch  die  indirecte  Analyse 
controlirt?  Im  stimmenden  Falle  kann  sie  die  Ziffer  für  das  gefundene 
Kalisalz  bekräftigen,  im  nicht  stimmenden  widerlegt  sie  diese  nicht,  da 
bloss  die  supponirte  Chloralkaliensumme  falsch  zu  sein  brauchte.  Im 
ersteren  Falle  wäre  der  Beweis  für  die  absolute  Reinheit  des  Materials 
gegeben,  es  mttoste  jedoch  eine  strenge  qualitative  Probe  damit  überein- 
stimmen, im  anderen  Falle  würde,  Yienn  Kali  nicht  für  sich  schon  durch 
dhrecte  Bestimmung  genau  gefunden  werden  könnte,  gar  nichts  folgen 
oder  es  folgt,  wenn  die  Chlorkaliumziffer  durch  eine  directe  abermalige 
Bestimmung  erhärtbar  ist,  die  Unreinheit  des  Salzgemenges. 

Die  Chlormethode  controlirt  als<9(,  wenn  Kalium  direct 
bestimmt  ist,  nur  die  Reinheit  des  Salzgemenges  und  gibt  sie  in 
einem  annähernd  ziffermässigen  Ausdruck  zu  erkennen,  insofern  macht 
ne  eine  streng   beglaubigte  Bestimmung  beider  Alkalien 

möglich. 

4» 
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Wie  der  annähernd  ziffermässige  Ausweis  der  Yemnreinigang  ver- 
werthet  werden  könne,  soll  nachfolgende  Aasführung  ergeben: 

Der  Schwerpunkt  der  Deduction  liegt  in  der  Voraussetzung,  dass 
das  KCl  mittest  PtClj  mit  grosser  Genauigkeit  gefunden  werden  kann. 
Es  seien  3  — 120  Milligrm.  im  Salzgemenge  enthalten,  der  Fehler  der 
ECl-Bestimmung  falle  in  minus  und  betrage  nahe  das  Maximum  der  10 
obigen  Versuche  —  0,3  Milligrm.  Die  Chlorbestimmung  verfehle  bei 
circa  600  Milligrm.  AgCl  nahe  an  qp  0,3  AgCl  die  =  0,06  Gl  (das 
Doppelte  obiger  Versuche). 

Ist  KQ  =  4,634894  C  —  7,647047  c.     I 
und  Chlor  =  c,  EC1  =  K  bekannt  (durch  directe  Bestimmung),  so  i8tC  =  x 

C  =  ^^^-^  c  +  —^ —  =  1,64989  c  +  0,215754  K.     H 
4,0  .  .  4,6  .  .  • 

Ist  c  und  E  gefunden  und  NaGl  =  x,  so  folgt  aus    I 
E  =  4,634894  (E  +  x)  —  7,647047  c 
NaCl  =  1,64989  c  —  0,78427  E.     m 

Die  beiden  Gleichungen  11  und  III  multipliciren  die  Fehler  der  Ar- 
beit in  ganz  geringem  Maasse,  beziehungsweise  dividiren  sie  dieselben,  so 
dass  der  fQr  x  gefundene  Werth  f(ür  sich  nach  der  Grösse  seiner  Ab- 
weichung Orientiren  kann,  ob  diese  auf  einen  Arbeitsfehler  geschoben 
werden  dürfe.  Besonders  günstig  liegt  die  Summengleichung  11.  Nach 
ihr  wird  die  Summe  der  Chloralkalien  verändert: 

bei  einem  ECl-Fehler  von  0,1  Mgrm.  um  0,02 

0,3       «  «  0,06 

bei  einem  Chlorfehler  von  0,06     «        «  0,09 

0,10     «  «  0,16. 

a.  Das  Gemenge  von  NaCl  und  ECl  sei  verunreinigt,  die  Verun- 
reinigung enthalte  kein  Chlor. 

Beispiel:  200  NaCl,  98  ECl  Verunreinigung  2  Milligrm.  Chlorid- 
menge 300. 

ECl  sei  gefunden  97,7  =  E;    Cl  sei  bis  ±  0,06   gefunden,   folgt 

aus  II. : 

E  um  —  0,3  verfehlt  verändert  die  Chloridsumme  um  —  0,06; 
c  verfehlt  um  hF  0,06  verändert  sie  um  hF  0,09. 

Chloridsumme  entsprechend  E  und  c,  somit:  297,85  oder  298,03 
statt  300  der  Wägung  und  NaCl  =  200,15  oder  200,33  statt  202,3 
der  Wägung, 
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Die  Oegenprobe  gibt  Formel  I ,    nach  welcher  KCl  fflr  C  =  300 

nrnd  107,6  oder  106,8  statt  97,7  KCl  gefuDden  warde. 

b.     Die  Yeninreinigang   sei  ein  Ghlormetall  und   zwar  ein  solches, 

ni  Na 

bei  welchem  die  Yerhältnisszahl   -^^  unter  der  von  — ^jr-  li^e  (Chlor- 

01  Cl 

magnesinm,  Chlorlithinm). 

Beispiel:  200  NaCl,  98  KCl,  2  MgCl;  Chloridsumme  =  300. 

K  gefunden  97,7;  Cl  =  169,297. 

K  verfehlt  um  —  0,3  verändert  C  (Summe  der  Chloralkalien)  um 
-  0,0647. 

Die  Abweichung  im  Cl,  hier  gleich  dem  Cl  des  MgCl,  1,494  qP  0,06 
verändert  die  Summe  um  1,434  X  1,64989  = -f~  ^i^^^^  ^^^^  ^^  1)^^3 
X  1,6  .  .  =  +  2,5639,  somit 

12,3659  —  0,0647  J  j    0,30 

oder  )  =  300  +  \   oder 

2,5639  —  0,0647  |  f    0,49. 

Die  Chloridsumme  würde  nach  U  um  0,3  oder  um  0,49  zu  hoch 
g^en  die  Wägung  gefunden. 

Das  anscheinend  gleichgültige  plus  von  0,3  würde  nach  II  gleich« 
wohl  erst  eingebüsst  worden  und  0  sein,  wenn  bei  der  Chlorbestimmung 
mehr  als  das  dreifache  der  Annahme,  d.  i.  unge&hr  1  Mgr.  AgCl  ver- 
loren worden  wäre.  Reconstruiren  wir  dieses  plus  aus  C  =  16  .  .  c  -|- 
0,21  ..  K,  indem  wir  die  Operationen  überlegen,  durch  welche  es  ent- 
standen, so  ist  klar,  dass  es  nicht  vom  Chlorkalium  K  und  dessen  Coef- 
ficienten  komme,  als  welches  mit  grosser  Sicherheit  wenig  und  überhaupt 
in  minus  verfehlt  werde,  sondern  von  c  und  dessen  Coefficienten  (von 
einem  Ueberschuss  an  Chlor).  Auf  einen  solchen  macht  auch  die  Gleichung 
I  für  KCl  aufmerksam,  da  nach  ihr  KCl  rund  96,3  oder  95,4  gegen 
97,7  der  directen  Wägung  ist. 

bt  der  Ueberschuss  an  Chlor  =  u,  so  entstand  0,3  aus  (1,6  . . .  u  — 
0,21  .  .  r),  wo  r  der  Fehler  der  directen  Kalibestimmung  ist. 
0,3  .  .  =  1,6  .  .  u  —  0,21  .  .  r 

u  =  —^ h    ^'^^  '  '  ^    =  +  0,18255. 

1,6  .  •  1,6  •  . 

Soweit  also  dieses  Plus  von  c  und  dessen  Coefficienten  stammt,  jene 
0,18255,  reprasentirt  es  denjenigen  wirksamen  unverdeckten  Rest,  wel- 
cher in  der  Formel  I  für  KCl  den  Ausschlag  —  1,4  zu  Gunsten  des 
KiCl  gibt|  demnach  in  seinem  grösseren  Theile  aufgedeckt  werden  kann. 
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0,18255  X  7,64  .  .  (dem  Chlorcoefficienten)  in  I  ist  =  1,396.  Es 
ist  also  fremdes  Chlormetall  zugegen,  seinem  Gl  nach  äquivalent 
1,39  KCl.  Redacirt  man  das  gefundene  Gl  nm  das  der  1,39  KCl, 
169,237 —  0,663  =  168,574  Gl  und  berechnet  aus  dem  reducirten  Chlor 
und  E  =  97,7  die  Chloralkaliensumme  und  NaCl,  so  ist 

_  j  168,574  X  1,64989  =       278,127 
""     +   97,7  X  0,21575  =  +  21,079 


299,206 
und  NaQ  =  201,5. 

In  dem  anderen  Falle,  wo  das  von  der  Summengleichung  ausgewiesene 
Plus  von  0,49  reconstruirt  wurde,  wird  als  Chloralkaliensumme  298,685 
und  NaCl  200,9  gefunden  gegen  300  und  202,3  der  Wägung. 

c.    Verunreinigung  durch  ein  Chlormetall  (wie  bei  b),  n  eine  Chlor 

nicht   abgebende    Substanz    oder   durch    ein    Ghlormetall,    bei    welchem 

m  Na 

grösser  ist  als 


a     °  Cl 

Beispiel:  NaCl  200,  KCl  98,  MgCl  und  Chlor  nicht  abgebende  Ver- 
unreinigung je  1  Mgrm.,  Ghloridsumme  gewogen  300. 

KCl  gefunden  97,7;  Gl  des  MgCl  0J47  Mgrm.  Gesammtcblor 
168,557  gefunden  bis  hF  06  .  KCl  zufolge  der  Ghlorbestimmung  nach  I 
102  oder  101. 

Die  Chloridsumme,  welche  dem  gefundenen  K  und  c  entspräche  ist 
nach  n 

_  j  168,490  X  1,6  .  =   277,989 
~  (  +  97,7  X  0,2  .  =  +  21,079 

299,068. 

299,068  oder  299,274  gegen  300  und  NaCl  =  201,3  oder  201,5 
gegen  202,3. 

Wo  also  die  Summengleichung  11  ein  Minus  gegen  die  Summe  der  Wägung 
ausweist,  ist  das  Alkaligemenge  mit  einer  chlorfreien  oder  mit  einer  chlorfreien 
und  chlorabgebenden  Verbindung  verunreinigt;  im  ersteren  Falle  eliminirt  sie 
die  Verunreinigung  vollständig,  im  zweiten  Falle  zum  Theil.  Wo  die  Summen- 
gleichung ein  Plus  gegen  die  Wägesumme  ausweist,  wird  die  Anwesenheit 
von  fremdem  Ghlormetall  erkannt  werden  können  (MgCl  oder  LiCl).  Die 
Prüfung  auf  Magnesiaspuren  und  deren  quantitative  Bestimmung  könnte 
natflrlich  nicht  erlassen  werden,  sie  würde  aber,  so  lange  man  nicht  weiss, 
in  welchem  Antheil  die  Magnesiumspuren  als  MgCl  oder  MgO  zugegen 
seien,  nur  sagen,  dass  eine  Correctur  zu  machen  sei,  nicht  aber  welche; 
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80  kDge  böte  die  Sninmengleichnng  die  einzige  AbfertiguDg.  Gelänge  es 
aber,  das  MgCl  Ton  der  Ghlorbestimmong  in  eine  constante  Verbindung 
fiberzufübren ,  so  würde  die  Gorrectar  der  Rechnung  und  der  direct  be- 
stimmte Magnesiarest  sich  decken  müssen.  Der  allergünstigste  Fall  wäre 
der,  wo  die  Verunreinigung  in  eine  chlorfreie  überführbar  ist  (nach  a) 
und  dieser  scheint  in  der  That  für  Spuren  von  MgCl  genügend  vollständig 
erzwungen  werden  zu  können. 

Bekanntlich  wird  MgCl  für  sich  bei  Luftzutritt  erhitzt  theilweise  in 
MgO  übergeführt.  Um  die  Grösse  dieses  Antheils  zu  erfahren  und  zu  er- 
mitteln, ob  analog  dem  Salmiak,  die  Alkalichloride  diese  Zersetzung  yer- 
hindem,  wurden  Glühversuche  angestellt. 

1.  Gewogene  Mengen  von  Chlomatrium  und  Magnesiumoxyd  wurden 
im  Platintiegel  unter  Zusatz  von  Wasser  und  Salzsäure  zur  Trockne  ver- 
dampft und  dann  bei  bedecktem  Tiegel  wie  zum  Trocknen  des  Kochsalzes 
erhitzt. 

380  Milligrm.  NaCl  und  10,2  MgO  =  390,2  Mgrm.  gaben  nach 
mehrmaliger  Wiederholung  der  Procedur,  bei  der  zuletzt  die  Hitze  bis 
zur  beginnenden  Bothgluth  gesteigert  wurde,  das  ursprüngliche  Gewicht 
390,2. 

514  NaCl  und  4,7  MgO  =  518,8  Mgrm.  gaben  schon  bei  der 
ersten  Wftgung  dieses  Gewicht  und  blieben  auch  nach  wiederholtem  Lösen 
und  Eindampfen  constant. 

2.  377  KCl  und  11,5  MgO  =  388,5  Mgrm.,  wie  1.  behandelt,  wogen 
401,4.  Sodann  wie  zur  trockenen  Zerlegung  des  KPtCls  erhitzt,  stellte 
sich  das  Gewicht  auf  390,  nach  weiterer  stündiger  Erhitzung  auf  388,5. 
(Die  Salzmasse  wurde  platinhaltig,  der  Tiegel  verlor  4,5  Mgrm.  am  Ge- 
wicht.) 

114,3  Ka,  5,8  MgO  =  120,1  Mgrm.,  wie  1.  behandelt,  wogen 
127,3,  das  Chlormagnesium  wies  sonach  bis  auf  0,7  Mgrm.  sein  Chlor 
aus.  Durch  ^j^  Stunden  bis  zu  einer  Temperatur  erhitzt,  bei  welcher 
KRQj  zersetzt  wird,  stellte  sich  das  Gewicht  auf  121,8,  nach  weiterem 
lV2Stfindigem  Erhitzen  auf  120,1.  Auch  bei  diesem  Versuch  wurde  Platin 
angegriffen,  der  Tiegel  war  um  2,2  Mgrm.  leichter  geworden. 

Chlomatrium,  auch  wenn  in  relativ  grosser  Menge  anwesend,  yer- 
hindert  also  die  Zersetzung  des  MgCl  nicht;  diese  erfolgt  schon  bei 
schwacher  Rothgluth ;  neben  KCl  erfolgt  wohl  auch  Zersetzung,  aber  erst 
nach  stundenlangem  Erhitzen.  Hieraus  ergibt  sich,  dass  das  Chlorkalium- 
Chlomatriunigemenge ,   wenn  nicht  die  Anwesenheit  von  Ohlormagnesium 


56      Kretschj:  Können  die  indirecten  Methoden  der  Alkalienbestimmimg  etc 

geradezu  aasgeschlossen  ist,'*')  durch  eine  Stande  and  länger  in  der  an- 
gegebenen Weise  erhitzt  werden  müsse,  um  eine  constante  allererst  ver- 
rechenbare  Magnesiaverbindung  zu  erhalten.  Zu  derselben  Wahrnehmung 
gelangte  auch  H.  Laspeyres**)  bei  Melaphyranalysen. 

Schlussfolgerungen. 

1.  Die  indirecten  Methoden  der  Ealibestimmung  neben  Natron  sind 
uhverlässlich,  sobald  über  die  Reinheit  des  Salzgemenges  kein  Aufschluss 
Yorliegt.  Ist  die  Reinheit  ermittelt,  so  gibt  die  Chlormethode  die  ge- 
nauesten Resultate,  die  Salzmengen  mögen  gegeneinander  gro.«s  oder  klein 
sein.  Die  Schwefelsäure-Methoden  sind  auch  dann  noch  un verlässlich : 
die  Methode  der  Sulfatüberführung  der  Chloride  deshalb,  weil  sie  den 
Operationsfehler  mit  21,5  multiplicirt ;  die  Methode  durch  Schwefelsäure- 
bestimmung aber  darum,  weil,  wenn  Kalisalz  in  grösserer  Menge  vor- 
handen ist,  der  Operationsfehler  unsicher  und  gross  wird. 

2.  Die  Mengenverhältnisse  beider  Alkalisalze  bedingen  bei  der  Chlor- 
methode und  bei  der  durch  SulfatüberfQhrung  der  Chloride  keinen 
höheren  Fehler  als  den,  der  durch  die  Variationen  der  Atomgewichts- 
werthe  verursacht  wird.  Bei  der  Methode  durch  Schwefelsäurebestimmung 
wird  (wie  es  scheint  nebst  der  absoluten  Menge)  das  Mengenverhältniss 
beider  Alkalisalze  von  bestimmendem  Einfluss.  Bei  15  bis  20fachem 
Ueberwiegen  des  Natronsalzes  wird  der  schwefelsaure  Baryt  nur  um  wenige 
Zehntelmilligramme  verfehlt,  wo  hingegen  das  Kalisalz  dem  Natronsalze 
nahe  gleichkommt  oder  überwiegt,  beträgt  der  Ausfall  an  schwefelsaurem 
Baryt  Milligramme  i(über  4). 

3.  Die  indirecten  Methoden  sind  weder  bezüglich  ihrer  Leistungs- 
fähigkeit gleichwerthig,  noch  umgehen  sie  den  Summenfehler,  sie  können 
sich  also  gegenseitig  nicht  zur  Controle  dienen. 

4.  Wird  die  Chlormethode  fQr  sich  allein  angewendet,  so  muss  der 
Beweis  für  die  Reinheit  des  Alkaligemenges  ziffermässig  sein;  dagegen 
kann  sie,  wenn  Kali  direct  bestimmt  ist,  einen  empfindlichen  Indlcator 
für  die  Reinheit  des  Alkaligemenges  abgeben,  und  dies  ist  ihr  vornehmster 
Dienst  bei  der  Kalibestimmung  neben  Natron. 

5.  Chlorkalium  lässt  sich  bei  Mengen  zwischen  0,003  und  0,120 
Orm.  mittelst  Platinchlorids  genau,  und  sehr  genau  bestimmen,  wenn  das 


^)  Vergl.  Fresenius  Anleit.  zar  quant  Analyse,  5.  Aufl.,  analytische  Be- 
lege. Versuch  87,  38. 

•♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  94,  196. 
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KPtClj  redücirt  und   das  KCl   des  wasserigen  Ansznges  direet  gewogen 
wird. 

6.  Diese  genaue  Ziffer  für  KCl  ermöglicht  in  Yerbindang  mit  der 
Ghlormethode  auch  die  Ziffer  für  Chlornatrium  mit  beglaubigter  Genauig- 
keit zu  bestimmen,  wenn  Spuren  von  Verunreinigungen  vorliegen. 

7.  Sind  Magnesiaspuren  als  Verunreinigung  zu  erwarten,  so  ist  das 
Chlondkaliengemenge  vor  der  Chlorbestimmung  durch  eine  Stunde  und 
längpr  bei  dunkler  Rothgluth  zu  erhalten,  damit  der  Widerstand,  den 
anwesendes  Chlorkalium  der  Zersetzung  des  Chlormagnesiums  entgegen- 
stellt, so  gebrochen  werde,  dass  vom  Chlormagnesium  kein  mit  der  Wage 
uchznweisender  Rest  von  Chlor  zurückbleibe. 

8.  Ghlormagnesium  fQr  sich  erhitzt  verwandelt  sich  in  Magnesium- 
oxjd,  das  immer  noch  eine  Chlorreaction,  wenn  auch  keine  wägbare 
Menge  von  Chlorsilber  gibt.  Die  Chlormagnesiumspur  neben  Chlomatrium 
ond  Chlorkalium  wird  durch  Erhitzen  in  eine  constante  Verbindung  über- 
gefflhrt,  welche  bei  der  controlirenden  Bestimmung  ziffermässig  und  mit 
grosser  Sch&rfe  wieder  gefunden  wird. 

Wien,  chemisches  üniversitätslaboratorium  des  Herrn  Professor 
Schneider,  im  Juli  1875. 


Wie  lange  lässt  sich  der  behufs  Vergiftung  genossene  Phos- 
phor in  der  Leiche  nachweisen? 

Von 

Professor  Dr.  Fischer  und  Apotheker  Julius  Müller. 

Anknüpfend  an  einen  im  Eulenburg* sehen  Journal  für  forensische 
Medicin  von  uns  veröffentlichten  angeblichen  Vergiftungsfall  durch  Phos- 
phor machten  wir  zur  Beantwortung  obiger  Frage  nachstehende  in  dem- 
selben Journal  gleichzeitig  mitgetheilte  Versuche: 

Den    19.   April  vergifteten  wir   vier  mittelstarke  Meerschweinchen 

mit  je  gleichen  Mengen  Phosphor.    Es   wurden   zu   dem  Zweck   Streich- 

hJtohen-Kuppen  eingeweicht   und  die  von  den  Hölzchen  befreite  flüssige 

Masse  den  Meerschweinchen  vermittelst  einer  Schlundsonde  eingegossen; 

genau  quantitativ  bestimmt  erhielt  jedes  0,023  Grm.   Phosphor.     Nach 

wenigen  Standen  trat  bei  aUen  TMeren  der  Tod  ein;  sie  wurden  neben- 

einaiider    Va  ^^^^  ^^^  ^  ^^^^  sandig  lettigen  Boden  begraben  und 

Bach  je  4  resp.    3  Wochen  die  Untersuchung  auf  Phosphor  resp.  phos- 
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phorige  Säure  vorgenommen.  Hierbei  ergab  sich  Folgendes:  Den  19. 
Mai  wurde  das  erste  Meerschweinchen,  nachdem  es  also  4  Wochen  in 
der  Erde  gelegen,  ausgegraben ;  es  roch  unangenehm  faulig,  die  einzelnen 
Organe  aber  konnten  noch  vollständig  unterschieden  werden.  Herz,  Leber, 
Milz,  Magen  und  sämmtliche  Gedärme  herausgenommen  wurden  zuerst 
nach  der  Sc  her  er 'sehen  Methode  auf  Phosphor  geprtkft:  es  zeigte  sich 
bald  eine  intensive  Braunfärbung  des  Silberpapieres,  wohingegen  das  Blei- 
papier völlig  weiss  blieb.  Wie  schön  auch  diese  Reaction,  so  ist  sie 
doch,  ohne  das  geschwärzte  Papier  weiter  zu  untersuchen,  bei  stark  in 
Fäulniss  übergegangenen  Substanzen  nicht  beweisend.  Wir  haben  diese 
Reaction.  wie  sich  weiter  ergeben  wird,  beim  vierten  Meerschweinchen, 
in  dem  weder  Phosphor  noch  phosphorige  Säure  vorhanden,  ebenso  schön 
erhalten ;  die  hier  eingetretene  Bräunung  war  nur  den  gasförmigen  Faul- 
niss-Producten  zuzuschreiben. 

Nach  der  Scherer* sehen  Voruntersuchung  wurde  die  ganze  Masse 
nach  der  Mi tscherlich* sehen  Methode  der  Destillation  unterworfen. 
Beim  Beginn  des  Kochens  trat  sofort  das  characteristische  I^euchten  ein 
und  währte  dasselbe  nahe  eine  Stunde.  Zur  annähernd  quantitativen 
Feststellung  des  nicht  oxydirten  Phosphors  wurde,  nachdem  noch  eine 
Stunde  weiter  destillirt,  im  Destillat  der  Phosphor  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  bestimmt;  wir  erhielten  0,018 
Grm.;  dies  entspricht  fast  genau  0,005  Grm.  Phosphor.  Nach  den  von 
0.  Schiff  er  decke  r  in  dieser  Zeitschrift  1872  Bd.  11  S.  279  mitge- 
theilten  Versuchen  würden  diese  0,005  Grm.  destillirter  Phosphor  auf 
noch  in  der  ganzen  Masse  vorhanden  gewesene  0,0075  —  0,010  Grm. 
Phosphor  schliessen  lassen;  es  hätten  sich  demnach  von  den  genossenen 
0,023  Grm.  Phosphor  innerhalb  vier  Wochen  0,013  —  0,0155  Grm. 
höher  oxydirt.  Den  14.  Juni  wurde  das  zweite  Meerschweinchen,  das 
nun  8  Wochen  begraben,  vorgenommen;  die  Fäulniss  war  jetzt  schon  so 
weit  vorgeschritten,  dass  die  einzelnen  Organe  sich  nicht  mehr  unter- 
scheiden Hessen,  die  ganze  innere  Masse  war  eine  schmierige  geworden. 
Dieselbe  wurde  so  vollständig  wie  möglich  von  den  Rippen  abgekratzt 
und  ebenfalls  erst  der  Scherer'schen  Methode  unterworfen:  Das  Silber- 
papier wurde  schnell  braunschwarz,  das  Bleipapier  blieb  unverändert. 
Der  Destillation  unterworfen  zeigte  sich  gleich  beim  Beginn  des  Kochens 
ebenfalls  wieder  das  characteristische  Leuchten,  welch  schöne  Erscheinung 
diesmal  aber  nur  35  Minuten  währte.  Nachdem  auch  hier  wieder  die 
Destillation  eine  Stunde  fortgesetzt,   wurde  im  Destillat  der  vorhandene 
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Phosphor  als  pyrophosphorsanre  Magnesia  bestimmt;  wir  erhielten  0,011 
Grm.;  diese  Menge  entspricht  fast  genau  0,003  Grm.  Phosphor.  Nach 
Schiff  er  deck  er  müssen  wir  also  annehmen,  dass  in  der  ganzen  unter« 
*  sachten  Masse  noch  0,0045  —  0,006  Grm.  unoxydirter  Phosphor  vor- 
handen gewesen  wären,  eine  Thatsache,  die  wir  bei  so  vollständig  einge- 
tretener Fäulniss  nicht  erwartet  hatten. 

Sehr  gespannt  zogen  wir  nun  den  10.  Juli  das  dritte  Meerschweinchen, 
das  nun  12  Wochen  in  der  Erde  gelegen,  in  die  Versuchsreihe.  Das 
Thier  war  vollständig  in  Fäulniss  Obergegangen,  so  dass  von  einer 
Trennung  der  inneren  Masse  Abstand  genommen  werden  mnsste;  wir 
zerrfihrten  in  Folge  dessen  das  ganze  Thier  möglichst  gut  und  nahmen 
wieder  zuerst  die  Untersuchung  mit  den  Papieren  vor:  Das  Silberpapier 
wurde  bald .  braunschwarz ,  das  Bleipapier  blieb  unverändert.  Hierauf 
wurde  wie  früher  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Masse  der  Destil- 
Ution  unterworfen;  diesmal  Hess  sich  keine  Spur  eines  Leuchtens  be- 
merken; im  Destillat  war  weder  Phosphor  noch  phosphorige  Säure  nach- 
zuweisen; nach  12  Wochen  also  war  unoxydirter  Phosphor  nicht  mehr 
vorhanden.  Da  aber  die  Möglichkeit  vorlag,  dass  ein  Theil  des  genossenen 
Phosphors  sich  nur  bis  zur  phosphorigen  Säure  oxydirt  habe,  wurde  nun 
Dach  der  Dusart -Blondlot' sehen  Methode  verfahren  d.  h.  die  in 
dem  Kolben  nach  der  Destillation  zurückgebliebene  Masse  in  einen  ge- 
räumigeren Kolben  gebracht,  chemisch  reines  Zink  und  Schwefelsäure 
zugeftkgt,  der  Kolben  in  ein  Wasserbad  gestellt  und  das  sich  entwickelnde 
WasserstolTgas  in  Silberlösung  geleitet;  es  trat  bald  eine  Schwärzung 
rad  hierauf  die  Bildung  eines  nicht  unbedeutenden  schwarzen  Nieder- 
schlages ein.  Dieser  Niederschlag  gesammelt  und  sorgfältig  abgewaschen 
wurde  nun  nach  dem  von  Neubauer  und  Fresenius  veränderten 
Ter&hren  abermab  in  den  Wasserstoffentwickelungs- Apparat  gebracht; 
beim  Anzünden  des  Wasserstoffgases  war  die  prachtvolle  GrünHlrbung 
der  Flamme  zu  beobachten  und  die  im  Yorstoss  condensirten  und  mit 
Wasser  nachgespülten  Yerbrennungsproducte  enthielten  durch  molybdän- 
nores  Ammoniak  sowie  durch  ammoniakalische  Bittersalzlösung  leicht 
oadiweisbare  Phosphorsäure.  Es  ergibt  sich  hieraus  also,  dass  in  dem 
12  Wochen  vergrabenen  Meerschweinchen,  wenn  auch  nicht  mehr  un- 
oxydirter Phosphor,  so  doch  noch  vorhandene  phosphorige  Säure,  also 
eine  Vergiftung  durch  Phosphor,  evident  nachgewiesen  werden  konnte. 

Den  30.  Juli  endlich  wurde  das  vierte,  jetzt  15  Wochen  vergrabene 
Meerschweinchen   untersucht.     Der  Geruch  dieses  Cadavers  war  nicht  so 
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fauliger  Natnr  als  der  der  früheren;  die  ganze  Masse  mehr  trocken. 
Das  ganze  Thier  warde  nan  wie  das  vorige  zuerst  nach  der  S  c  h  e  r  e  r'schen 
Methode  untersacht;  es  förbte  sich,  wie  schon  erwähnt,  das  Silberpapier 
auch  hier  bald  braunschwarz,  das  Bleipapier  blieb  unverändert;  in  allen 
vier  Thierchen  war  also  trotz  vorgeschrittener  Fäulniss  Schwefelwasser- 
stoff nie  gebildet  worden.  Nach  der  Mitscherlic haschen  Methode 
war  hier,  wie  zu  erwarten,  keine  Spur  von  unoxydirtem  Phosphor  nach- 
zuweisen. Es  wurde  nun  der  im  Kolben  gebliebene  Rückstand  ebenfalls 
nach  dem  Dusart-Blondlot' sehen  Verfahren  untersucht :  wir  erhielten 
ebenfalls  eine  Schwärzung  der  Silberlösung,  je  nach  einstündigem  Ein- 
leiten des  Wasserstoffgases  setzte  sich  ein,  wenn  auch  geringer,  schwarzer 
Niederschlag  zu  Boden.  Derselbe  gesammelt,  gut  ausgewaschen  und 
abermals  in  den  Wasserstoffentwickelungs- Apparat  gebracht  ertheilte  aber 
beim  Anzünden  des  Wasserstoffs  der  Flamme  keine  grüne  Färbung,  die 
ausgespülten  Verbrennungsproducte  enthielten  keine  Spur  von  Phosphor- 
Bäure;  nach  15  Wochen  also  war  beim  Genuss  von  0,023  Grm.  Phosphor 
derselbe  in  der  Leiche  nicht  mehr  nachzuweisen,  war  vollständig  zu  Phos- 
phorsäure oxydirt. 

Wir  erkennen  an,  dass  diese  Versuche,  bei  denen  sich  herausgestellt, 
dass  behufs  Vergiftung  genossener  Phosphor  noch  nach  12  Wochen  in 
der  Leiche  mit  positiver  Gewissheit  nachzuweisen,  nicht  völlig  in  Ein- 
klang zu  stellen  sind  mit  den  bei  Menschen  mittelst  Phosphors  vor- 
kommenden Vergiftungsfällen:  einmal  war  die  Menge  des  genossenen 
Phosphors  für  die  kleinen  Thierchen  eine  ziemlich  bedeutende ;  dann 
trat  der  Tod  ohne  jedes  Erbrechen,  durch  welches  Symptom  beim  Menschen 
gewöhnlich  eine  mehr  oder  minder  grosse  Menge  genossenen  Phosphors 
entfernt  wird,  ein  —  der  ganze  gegebene  Phosphor  also  blieb  im  Organis- 
mus; endlich  bietet  das  dicht  behaarte  Fell  des  Meerschweinchens  der 
Luft  gewiss  einen  grösseren  Widerstand  als  die  Haut;  immerhin  aber 
beweisen  die  Versuche,  dass  der  Phosphor  längere  Zeit  unoxydirt  in  der 
Leiche  sich  erhält,  als  man  bei  der  grossen  Oxydationsfähigkeit  des 
Phosphors  zu  erwarten  berechtigt  war. 

Breslau,  den  2.  September  1875. 
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Ueber  eine  trügerische  Eeaction  auf  salpetrige  Sänre. 

Von 

0.  C.  Wittotdn« 

Vor  einigen  Wochen  überraschte  mich  einer  meiner  Praktikanten 
mit  der  Nachricht,  das  im  Laboratorium  befindliche  destillirte  Wasser 
enthalte  salpetrige  Sänre.  Da  ich  schon  seit  vielen  Jahren  alles  Wasser, 
welches  bei  mir  zn  analytischen  Arbeiten  in  Gebranch  gezogen  wird, 
selbst  destillire,  so  mnsste  ich  jener  Angabe  gleich  von  vom  herein 
widersprechen;  nnd  anf  die  Frage,  worauf  sie  sich  stütze,  bekam  ich  znr 
Antwort:  Anf  die  Kämmerer'sche  Probe. 

Die  Kämmerer'sche  Probe?!  Worin  besteht  dieselbe,  nnd  wie 
kam  es,  dass  mir  dieselbe  ganz  entgangen  war?  Nun  verwies  mich  der 
betreffende  Herr  auf  S.  68  des  n.  Bandes  der  N.  Folge  des  Joum.  für 
pr.  Chemie,  wo  in  der  That  von  H.  Kämmerer,  Prof.  der  Chemie 
an  der  Industrieschule  in  Nürnberg,  empfohlen  ist,  Trinkwasser  auf 
salpetrigsaure  Verbindungen  in  der  Weise  zu  prüfen,  dass  man  zu  dem- 
selben erst  etwas  bromsaures  Natron,  hierauf  Jodkaliumstärke  und  zuletzt 
Essigsäure  setzen  soll.  Es  sei  dann  die  Anwesenheit  von  salpetriger 
^ure  in  doppelt  so  grosser  Verdünnung  noch  durch  sofort  eintretende 
riolette  Färbung  zu  erkennen,  als  in  Lösungen  ohne  Zusatz  von  brom- 
saorem  Natron.  Diese  Reaction  beruhe  offenbar  darauf,  dass  bromsaures 
Natron  oder  Bromsäure  durch  salpetrige  Säure  leichter  reducirt,  als  Jod- 
kalium zersetzt  werde.  Das  dadurch  frei  werdende  Brom  wirke  dann 
seinerseits  anf  das  Jodkalium  und  bewirke  dadurch  die  Entstehung  einer 
BlanfiLrbong,  d.  h.  einer  Jodamylnmbildung. 

Nach  Durchlesung  dieser  Angaben  Kämmerer's  brauchte  ich  mir 
nicht  mehr  vorzuwerfen,  dieselben  bei  der  fast  täglichen  Lektüre  von 
Ftchzdtachriften  übersehen  zn  haben,  denn  sie  beruhen  anf  einer  völligen 
Unkenntniss  des  Verhaltens  eines  Gremenges  von  bromsaurem  Natron  und 
Jodkalium  zu  Säuren,  also  hier  der  Essigsäure.  Der  Vorgang  findet 
Dämlich  statt  nach  der  Gleichung: 

NaO,  Br05  +  5KJ  +  6A  =NaO,  A  +  5(K0,Ä)  +  Br  +  5 J. 
Gegen  die  Richtigkeit   derselben   kann  kein  Zweifel  Platz  greifen.     Man 
rertheile  nur   in   destillirtem  Wasser  ein   wenig  Stärkekleister,   füge   ein 
KöTDcben  Jodkalium,  ein  Kömchen  bromsanres  Natron  und  einige  Tropfen 
Essigsäure  hinzu,   um  nach  ein  paar  Minuten  die  weisse  Trübung  sich 
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violett  färben  zn  sehen.  L&sst  man  das  bromsaare  Natron  weg,  so  erhalt 
sich  die  weisse  Trübung  standenlang;  sowie  aber  letzteres  Salz  hinznicommt, 
tritt  alsbald  die  violette  Farbe  anf. 

Die  angebliche  Verbflsserong  der  Jodkaiiumkleistcr- Probe  anf 
salpetrige  S&ur«  durch  UinzafQgen  tod  bromaaurem  Natron  ist  mithin 
nichts  weiter  als  eine  Terballhornisimng  derselben  and  gänzlich  zn  ver- 
werfen, weil  anch  bei  Abwesenheit  von  salpetriger  Sänre  der  Kleister 
violett  wird. 

Anfänglich  war  ich  erstannt,  diesen  schDierhaften  Missgriff  nicht 
schon  Öffentlich  berichtigt  gelesen  za  haben.  Bei  einem  Besache  jedoch, 
womit  mich  Herr  Professor  Dr.  Bottger  ans  Frankßirt  a.  M.  vor 
Earzem  erfreute  nnd  wo  die  Rede  auch  darauf  kam,  erfuhr  ich,  dasa 
Derselbe  schon  in  der  am  20.  März  d.  J.  abgehaltenen  Sitzung  des  dortigen 
Physikalischen  Vereins  die  irrige  Erhlärungsart  der  K&mmerer'schen 
BeobachtQDg  dargethan  hat.*) 

München,  den  7.  October  1875. 


Ein  Gaswaschapparat  als  Änfsatz  för  Gasentwickelangsge&sse. 


Bob.  Knenokfl. 

Die  von  Th.  Eempf  in  dieser  Zeitschrift 
1,  442  beachriebene  Gas  -  Wasch  -  Flasche  hat 
ausser  dem  Nacbtheil,  das  Qas  nar  partiell 
zn  waschen,  anch  den  Fehler,  dass  bei  nn- 
gOnstigen  Druck  Verhältnissen  die  im  Aufsatz 
enthaltene  Flüssigkeit  in  das  Eotwicklungsgefass 
gehebert  wird.  Diese  Fehler  beseitigt  der  von 
mir  in  Anwendung  gezogene  Apparat,  dessen 
Construction  ans  der  beistehenden  Fignr  1  er- 
^cbtlicb  sein  wird.  Das  Gas  tritt  durch  die 
mittlere  lUhre  in  den  inneren  Cylinder,  bewirkt 
hier  dag  Austreten  der  WaschflOssigkeit  in  den 
ftnsseren  Cylinder  nnd   strömt,   durch  die  zahl- 
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reichen  klemen  Oeffnnngen  im  onteren  Theil  des  inneren  Cylinders  mög- 
liebst yertheilt,  gewaschen  in  den  äusseren  Cylinder,  aus  dem  es  durch 
die  obere  rechtwinklig  gebogene  Röhre  weitergeleitet  wird.  Um  ein  me- 
chanisches Fortreissen  der  Waschflüssigkeit  möglichst  zu  yerbindern,  ent- 
hält die  am  oberen  Rohr  befindliche  Kugel  Glaswolle.  Mit  Waschflüssig- 
keit ist  der  Apparat  bis  zu  ungefähr  Y3  angefüllt.'*') 
Berlin,  September  1875. 


Kttheilnngen  au  dem  chemischen  Laboratorium  des  Profi 

Dr.  R.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Ueber  die  Analyse  des  Cementkupfers. 

Von 

K.  Fresenius. 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  eine  Sendung  Cementkupfer ,  welches 
Ton  zwei  yerschiedenen  Chemikern  mit  sehr  abweichendem  Resultate  ana- 
lysirt  worden  war;  denn  während  der  eine  79,80 5^  Kupfer  gefunden 
batte,  fiand  der  andere  nur  76,52  51$. 

Gebeten  um  eine  Entscheidungsanalyse  musste  ich  meine  Aufgabe 
nicht  allein  darin  erkennen,  den  wahren  Durchschnittsgehalt  der  Waare 
festzustellen,  sondern  auch  zu  ermitteln,  auf  welche  Weise  so  von  ein- 
ander abweichende  Zahlen  gefunden  werden  konnten. 

Ich  theile  im  Nachsiehenden  genau  den  Gang  meines  Verfahrens  mit. 

Das  Gesammtgewicht  der  mir  zugekommenen  Probe,  welche  aus 
feinem  Pulver,  mittelfeinem  Pulver  und  etwas  gröberen  Eupferstückchen 
bestand,  betrug  4789,17  Grm.  —  Diese  ganze  Menge  wurde  in  einer 
Schale  mittelst  eines  Löffels  möglichst  gleichmässig  gemischt  und  dann 
nahm  man  mit  dem  Löffel  zwei  grössere  Proben  von  212,31  Grm.  und 
218,16  Grm.  heraus. 

Ans  jener  wurden  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  Salz- 
sinre  5837,5  Grm.  Lösung  dargestellt. 


*)  Da«  Institut  für  mechanische  Arbeiten  von  Wannbrunn,  Quilitz  &  Co. 
in  Berlin  fertigt  diese  Aufsätze  in  verschiedenen  Grössen. 
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Ans  25,1119  Orm.  dieser  Lösung  wurde  reines  Schwefelkupfer  ab- 
geschieden und  dasselbe  mit  Schwefel  gemengt  im  Wasserstoffstrome  bis 
zu  constantem  Gewichte  geglttht. 

Man  fand  so  einen  Gehalt  des  Cementkupfers  an  Kupfer  von 

78,13  ^ 
Das   aus   25,3028  Orm.    derselben    Lösung    erhaltene 

Kupfersulftlr  lieferte 78,34  * 

Im  Mittel     .     .     78,23  ^. 
Die  zweite  Probe  von  218,16  Orm.  lieferte  6292,3  6rm.  Lösung. 
Davon   ergab   sich  bei  Abscheidung  des  Eupfersulfflrs  aus  27,0536 
Orm.  Lösung  ein  Gehalt  des  Cementkupfers  von       .     .     .     73,95  ^ 

Und  bei  Verwendung  von  weiteren  27,1596  Grm.  der- 
selben Lösung  ein  Gehalt  von 73,90  « 

Mittel  .  .  73,93  ^. 
Aus  diesen  Versuchen,  deren  Resultate  noch  weiter  von  einander 
abweichen,  als  die  oben  angeführten  von  anderen  Chemikern  ermittelten 
Zahlen,  ergab  sich,  dass  auf  dem  eingeschlagenen  Wege  ein  irgend  ge- 
nauer Dnrchschnittsgehalt  nicht  zu  erzielen  war,  da  sich  das  Cement- 
kupfer  als  Ganzes  nicht  gleichförmig  genug  mischen  Hess.  Hierin  und 
offenbar  nur  hierin  lag  auch  der  Grund  der  von  den  früheren  Analy- 
tikern erhaltenen  abweichenden  Zahlen. 

Es  wurde  daher  der  ganze  Rest  der  Probe  mittels  zweier  Blech- 
siebe getrennt  in 

3197,5  Orm.  feines  Pulver, 
747,0      «      mittelfeines  Pulver, 
414,2     «      gröbere  Knpferstückchen, 
zusammen     .     4358,7  Grm., 
von  jedem  Anthcil  Vio  genommen,  also 

319,75  Grm.  feines  Pulver, 
74,70     «      mittelfeines  Pulver, 
41,42     «      gröbere  Eupferstflckchen, 
zusammen     .     435,87  Grm. 
und  diese  ganze  Menge  in  Salpetersäure  und  Salzsäure  gelöst     Die  Lö- 
sung betrug  7845,3  Grm. 

Aus  18,2455  Grm.  dieser  Lösung  wurden  nach  der  oben  beschrie- 
benen Weise  erhalten ,. 75,1951$ 

Aus  18,2066  Grm _^ 75.28  * 

Mittel     .     .     75,2451$. 
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Das  wahre  Mittel  der  ganzen  in  meine  H&nde  gelangten  Probe  er- 
gab sich  nun  ans  folgender  Zosammenstellang : 

212,31  Gnn.  Cementkapfer  von  78,23  ^   =     166,09  Gnn.  Kupfer 
218,16     *  «  *     73,93  *    =     161,28      * 

4358,70     «  *  «     75,24  *    =  3279,48      *  « 

4789,17     «  «  enthalten  somit       3606,86     «  « 

oder  100  enthalten  im  Mittel  75,31  ^. 
Man  erkennt  ans  dieser  Darlegung  klar,  dass  man  somit  bei  Cement- 
knpfem   Ton   einer  ähnlich   ungleichartigen  Beschaffenheit  zur  Erhaltung 
dnes  richtigen  Durchschnittsgehaltes  von  vornherein  den  von  mir  bei  Ver- 
arbeitong  der  Hauptmenge  betretenen  Weg  wählen  muss. 


Ueber  die  Analyse  des  zur  SchiesspnlyerfabrikatioD  bestimmten 

Kalisalpeters. 

Von 

E.  Presenius. 

Das  salpetersaure  Kali,  wie  solches  von  den  chemischen  Fabriken 
den  SchiesspulverfiEibriken  geliefert  wird,  hat  in  der  Regel  einen  so  hohen 
Grad  der  Reinheit,  dass  man  in  der  Lösung  mit  Hülfe  von  direct  zuge- 
setzten Reagentien  nur  einen  sehr  geringen  zuweilen  auch  einen  etwas  er- 
heblicheren Chlorgehalt  zu  entdecken  vermag.  Oxalsaures  Ammon  und 
phosphorsaures  Ammon  unter  Ammonzusatz  lassen  die  Salpeterlösung  oft 
völlig  unverändert,  weil  die  geringen  Spuren  von  Kalk  und  Magnesia, 
Welche  in  der  Regel  vorhanden  sind,  durch  die  genannten  Fällungsmittel 
aus  der  concentrirten  Salpeterlösung  nicht  ausgefällt  werden.  Noch 
schwieriger  als  die  Bestimmung  des  Kalkes  und  der  Magnesia  erweist 
sich  die  des  meist  in  sehr  geringen  Mengen  vorhandenen  Natrons.  Ge- 
lingt es  auch  dessen  Anwesenheit  durch  Spectralanalyse  zu  beweisen,  so 
gestattet  doch  diese  Probe,  wenn  es  sich  um  Bestimmung  der  Menge 
handelt,  keinen  sicheren  Anhaltspunkt. 

Da  nun  nicht  selten  an  den  Analytiker  die  Aufgabe  herantritt,  auch 
in  90  reinen  Salpetersorten  noch  die  Spuren  beigemischter  fremder  Salze 
n  bestimmen,  so  theile  ich  im  folgenden  das  Verfahren  mit,  welches  ich 
schon  seit  längerer  Zeit  mit  bestem  Erfolge  anwende. 

Fr  •••Bist,  grttacbrtft.    XV.  Jahrgang.  5 
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1.    Wasserbestimmung. 

Dieselbe  wird  wie  gewöhnlich  ausgeführt  durch  massiges  Erhitzen 
einer  im  Platin tiegel  abgewogenen  Probe.  Man  kann  die  Hitze  allmählich 
steigern,  bis  der  Salpeter  eben  anfängt  zu  schmelzen.  Der  Wassergehalt 
ergibt  sich  aus  der  Gewichtsabnahme.  —  Bei  den  ausserordentlich  kleinen 
Spuren  von  salpetersaarem  Kalk,  salpetersaurer  Magnesia  und  organischen 
Substanzen,  welche  die  zu  Schiesspulver  tauglichen  Salpeter  enthalten, 
bleibt  der  aus  deren  Zersetzung,  beziehungsweise  aus  deren  Einwirkung 
auf  den  Salpeter  hervorgehende  Fehler  ohne  merklichen  Einfluss  auf  das 
Resultat. 

Bei  einer  von  mir  analysirten  Salpeterprobe  verloren  4,0795  Grm. 
Salpeter  0,0050  Grm.  entsprechend  0,1226  ^   Wasser. 

2.  Bestimmung  des   in   Wasser  unlöslichen   Rückstandes 

und  des  Chlors. 

Man  löst  100  Grm.  des  Salpeters  in  heissem  Wasser,  sammelt  den 
Rückstand  auf  einem  bei  100^  getrockneten  Fiiterchen,  wäscht  ihn  aus. 
trocknet  bei  100^  und  wägt.  —  Sollte  der  Rückstand  irgend  erheblicher 
sein,  so  ist  das  Trocknen  des  Filters  und  Rückstandes  bei  120^  vor- 
zuziehen. 

Bei  der  von  mir  analysirten  Probe  hinterliessen  die  100  Grm. 
0,021  Grm.  Rückstand. 

Das  FiRrat  wird  mit  reiner  Salpetersäure  angesäuert,  mit  etwas 
salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  und  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  bei 
Lichtabschiuss  gelinde  erwärmt. 

Den  Niederschlag  von  Chlorsilber  sammelt  man  auf  einem  kleinen 
Fiiterchen  und  bestimmt  ihn  in  üblicher  Weise  entweder  als  Chlorsilber 
oder  als  metallisches  Silber. 

Bei  der  von  mir  als  Beispiel  erwähnten  Analyse  vnirden  erhalten 
0,0327  Grm.  Chlorsilber,  entsprechend  0,0081  ^   Chlor. 

Mit  Hülfe  maassanalytischer  Bestimmung  nach  der  Mohr 'sehen 
Methode  kommt  man  bei  so  kleinen  Chlorgehalten  und  da  man  mit  etwa 
400  CC.  einer  concentrirten  Salpeterlösung  zu  thun  hat,  nicht  zu  be- 
friedigenden Resultatea. 

3.  Bestimmung  des  Kalks,  der  Magnesia  und  des  Natrons. 

Man  löst  100  Grm.  des  Salpeters  unter  Zusatz  von  etwa  1,5  Grm. 
Chlorkaiium   (welches   zur  Zersetzung  des   salpetersauren  Natrons   dient) 
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in  etwa  lOO  CG.  Wasser  anter  Erhitzen  in  einer  Platin-  oder  Porzellan- 
schale  auf  und  giesst  die  Lösung  anter  Umrühren  in  etwa  500  CC. 
reinen  Alkohols  Ton  etwa  9^  fi  anter  stetem  UmrOhren.  Nach  dem 
Absitzen  sammelt  man  den  krystallinischen  Niederschlag  aaf  einem  gut 
ausgewaschenen  Saugiilter  and  wäscht  ihn  mit  Alkohol  anter  stetem  Ab- 
sangen aas. 

Das  Filtrat  wird  durch  Abdestilliren  yon  dem  Weingeist  befreit,  der 
Rackstand  in  wenig  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  abermals  in  Alkohol 
gegossen.  Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  des  Rückstandes  mit 
Alkohol,  destillirt  man  wieder  ab,  löst  den  Rückstand  nochmals  in  Was- 
ser and  fällt  die  Lösung  wiederum  mit  Alkohol.  Nachdem  man  den 
Rückstand  mit  Alkohol  ausgewaschen,  hat  man  nun  eine  weingeistige  Lö- 
sang,  in  welcher  aller  Kalk,  alle  Magnesia  und  alles  Natron  enthalten 
ist  and  nur  noch  so  wenig  Kalisalze  sich  finden,  dass  eine  Trennung  des 
Natrons  Tom  Kali  als  ausführbar  erscheint.  Man  erkennt,  dass  dieser 
Schluss  nur  richtig  ist,  wenn  der  Salpeter  keine  schwefelsauren  Salze 
enthält,  weil  sich  bei  Anwesenheit  solcher  bei  der  Alkoholfällung  schwefel- 
saorer  Kalk  ausscheiden  würde. 

In  der  Regel  bleiben  aber  die  Lösungen  so  reiner  Salpeter,  mit 
Chlorbarjum  versetzt,  vollkommen  klar  und  enthalten  somit  keine  nach- 
weisbaren Mengen  schwefelsaurer  Salze.  Auch  bei  dem  von  mir  unter- 
sachten Salpeter  war  dies  der  Fall. 

Nachdem  man  aus  der  zuletzt  erhaltenen  alkoholischen  Lösung  den 
Alkohol  durch  Abdampfen  entfernt  hat,  führt  man  zunächst  den  geringen 
SalzrQckstand  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit  Salzsäure  in  reine  Yon 
Nitraten  freie  Chlormetalle  über  und  fällt  in  deren  filtrirter  Lösung  den 
Kalk  darch  einige  Tropfen  gelösten  Oxalsäuren  Ammons,  dann  im  Filtrate 
die  Magnesia  durch  eine  geringe  Menge  reinen  phosphorsauren  Ammons. 
Das  Filtrat  erhitzt  man  iri  einer  Platinschale,  um  das  Ammoniak  zu  ent- 
fernen, setzt  einen  oder  zwei  Tropfen  Eisenchloridlösung  zu,  neutralisirt 
mit  Ammon  oder  kohlensaurem  Ammon  bis  zu  ganz  geringer  alkalischer 
ReactioD,  erhitzt  und  filtrirt  den  aus  basisch  phosphorsaurem  Eisenoxyd 
bestehenden  Niederschlag  ab.  Das  Filtrat  verdampft  man  zur  Trockne, 
verflüchtigt  die  Ammonsalze,  scheidet  das  Chlorkalium  als  Kaliuniplatin- 
chlorid  ab,  yerdappfb  das  weingeistige  Filtrat  zur  Trockne  und  zersetzt 
das  Natriamplatinchlorid  sammt  dem  überschüssigen  Platinchlorid  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  tm  Wasserstoffstrom.  Man  zieht  alsdann  das  Chlor- 
natriam  mit  Wasser  aas,  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne  und  berech- 
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net  aas  dem  gewogenen  Rückstand  das  Natron,  nachdem  man  geprüft  hat, 
ob  derselbe  frei  von  Kali,  Kalk  and  Magnesia  ist. 

Im  vorliegenden  Beispiel  wurden  auf  diese  Weise  aus  den  100  Grm. 
Salpeter  erhalten: 

0,0002  Grm.  Kalk,    —  0,0070  Grm.   pyrophosphorsaure  Magnesia 
und  0,0276  Grm.  Chlornatrinm. 

Hieraus  ergab  sich  alsdann  folgendes  Gesammtresultat: 

Salpetersaures  Kali 99,8124 

Salpetersaures  Natron 0,0207 

Salpetersaure  Magnesia 0,0093 

Salpetersaurer  Kalk 0,0006 

Chlornatrium 0,0134 

Unlöslicher  Rückstand    .     .     .  '  .     .       0,0210 
Feuchtigkeit 0,1226 

100,0000. 
Man  erkennt,  dass  man  bei  einer  solchen  Untersuchung  mit  unge- 
wöhnlicher Sorgfalt  bedacht  sein  muss,    dass  alle  zur  Verwendung  kom- 
menden Reagentien  vollkommen  rein  sind. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  anal}i;isclie  Methoden,   analytische  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

Von 

H.  Fresenimi. 

Spectralanalyse.  R.  Bunsen*)  hat  unter  dem  Titel  «spectral- 
a.nalytische  Untersuchungen»  eine  sehr  interassaute  Abhandlung 
veröffentlicht,  deren  reicher  Inhalt  sich  ohne  Schaden  far  die  Sache 
nicht  im  Auszuge  wiedergeben  lässt.  Ich  benutze  daher  gerne  die  £r- 
laubniss  des  Verfassers,  die  Abhandlung  unverkürzt  mitzuth eilen. 

«Nur  bei  dem  kleineren  Theile  der  einfachen  Stoffe  und  ihrer  Ver- 
bindungen genügt  die  verhältnissmässig  niedrige  Temperatur  der  nicht- 


*)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  166,  230  u.  366. 
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leacbtenden  Gasflamme,  um  für  analytische  Zwecke  verwendbare  Spectren 
zu  erhalten;  der  bei  .weitem  überwiegende  Theii  der  Elemente  verwandelt 
sich  erst  bei  Hitzegraden  in  Dampf,  wie  sie  nur  durch  elektrische  Glüh- 
erscheinungen hervorgebracht  werden  können.  Bei  Körpern,  welche  in 
der  Flamme  keine  Spectren  hervorbringen,  ist  man  daher  auf  Funken- 
spectren  angewiesen,  deren  Verwendung  namentlich  da  nicht  entbehrt 
werden  kann,  wo  es  sich  in  solchen  Fällen  um  Aufsuchung  neuer  Ele- 
mente oder  um  zweifellose  Nachweisung  von  Körpern  handelt,  die  ihrem 
Verhalten  nach  einander  so  nahe  stehen,  dass  die  gewöhnlichen  Reagentien 
zu  ihrer  Erkennung  nicht  ausreichen. 

Einer  praktischen  Verwerthung  der  Funkenspectren  stehen  aber 
Schwierigkeiten  entgegen,  welche  Veranlassung  gewesen  sind,  dass  diese 
wichtigen  Reactionsmittel  in  den  chemischen  Laboratorien  immer  noch 
keinen  Eingang  gefunden  haben.  Zunächst  hat  es  bisher  an  einem  ein- 
fachen Verfahren  gefehlt,  durch  welches  Funkenspectren  mit  derselben 
Bequemlichkeit  wie  Flammenspectren  jederzeit  hergestellt  werden  können ; 
der  erste  Abschnitt  dieser  Arbeit  wird  daher  von  einer  Kette  und  einem 
Funkenapparate  handeln,  die  eine  solche  Bequemlichkeit  gewähren.  Eine 
andere  Schwierigkeit  ergibt  sich  aus  dem  Umstände,  dass  es  noch  an 
Spectrentafeln  fehlt,  welche  allen  Anforderungen  der  Praxis  genügen. 
Zwar  liegt  eine  Fülle  von  zum  Theil  vortrefflichen  Maassbestimmungen 
auf  diesem  Gebiete  vor,  aber  bei  einem  nicht  geringen  Theile  derselben 
ist  die  Reinheit  des  Materials,  auf  die  sie  sich  beziehen,  auch  nicht  im 
Entferntesten  verbürgt,  und  oft  erweislich  nicht  vorhanden.  Versucht 
man  es,  die  vorliegenden,  mit  verschieden  brechenden  Mitteln,  bei  ver- 
schiedener Spaltbreite,  bald  bei  höheren,  bald  bei  niederen  Temperaturen 
von  verschiedenen  Beobachtern  erhaltenen  Spectren  auf  eine  gemein- 
schaftliche Si^ale  zu  reduciren,  so  erhält  man  Tafeln,  die  sich  als  völlig 
onbraachbar  zum  Gebrauch  in  Laboratorien  erweisen.  Um  nach 
dieser  Richtung  hin  einen  sicheren  Anhaltspunkt  zu  gewinnen,  bedarf 
es  oft  noch  eingehender  Untersuchungen  über  die  Reinheit  des  zu  den 
Fundamental beobachtungen  zu  verwendenden  Materials,  da  sich  in  vielen 
FÜlen  nur  mit  Substanzen,  die  als  völlig  rein  erkannt  sind,  die  Zweifel 
beseitigen  lassen,  welche  über  die  Zugehörigkeit  einzelner  Spectrallinien 
bestehen  können,  graphische  Darstellungen  von  Spectren  aber  für  die 
Praxis  ohne  allen  Werth  sind,  wenn  nicht  mindestens  bezüglich  der 
Leitlinien  jede  Unsicherheit  hinwegfällt.  Wo  es  daher  nöthig  erschien, 
sind  im  Folgenden   die  Methoden  ausführlicher   erörtert,   nach  welchen 
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die  zur  Feststellung  der  Spectren  benatzten  Substanzen  frei  Yon  jeder 
Veranreinigung  hergestellt  wurden. 

1.     Kette   und  Vorrichtungen   zur   Erzeugung  des 

Funkenstroms. 

Wer  in  der  Lage  gewesen  ist,  Ströme  von  grosser  Intensität  mit 
zeitweiligen  Unterbrechungen  von  Tagen,  Wochen  und  Monaten  gebrauchen 
zu  müssen,  kennt  die  Widerwärtigkeiten,  welche  d&s  Aufstellen,  Aus- 
einandernehmen und  Reinigen  der  bisher  gebräuchlichen  constanten  Ketten 
mit  sich  bringt. 

So  lange  die  Erzeugung  von  Funkenspectren  eine  so  lästige  und 
zeitraubende  Vorbereitung  erfordert,  wird  man  nicht  erwarten  dürfen, 
dieselben  als  Reactionsmittel  von  praktischem  Werthe  in  den  chemischen 
Laboratorien  eingeführt  zn  sehen.  Die  im  Nachstehenden  beschriebene 
Kette  olme  Thonzellen  ist  dazu  bestimmt,  diesem  Bedürfniss  abzuhelfen. 

Ich  habe  vor  Jahren  gezeigt,  dass  ein  Gemisch  von  Kalibichromat 
mit  Schwefelsäure  die  Salpetersäure  in  der  Kohlezinkkette  ohne  Thonzellen 
mit  Vortheil  ersetzen  kann ;  später  hat  L e e s o n  und  Warrington  vorge- 
schlagen, diese  Mischung  bei  Thonzellenketten  in  einem  solchen  Ver- 
hältniss  anzuwenden,  dass  das  chromsaure  Salz  gerade  hinreicht  mit  der 
Schwefelsäure  Chromalaun  zu  bilden  und  dass  die  zur  Lösung  des  Salzes 
benutzte  Wassermenge  genügt,  um  den  gebildeten  Chromalaun  in  I^sung 
zu  erhalten.     Eine  solche  Lösung  besteht  dem  Gewichte  nach  aus: 

Kalibichromat 1,33 

concentrirter   wasserhaltiger    Schwefelsäure  1,00 
Wasser 6,00. 

Durch  diese  Mischung,  welche  allgemein  in  Gebrauch  gekommen  ist, 
wird  aber  durchaus  nicht  den  elektrolytischen  Vorgängen  in  der  Kette 
ohne  Thonzellen  Rechnung  getragen.  Je  nachdem  die  grünliche 
zweisäurige  oder  die  bläuliche  dreisäurige  Modification  des  Chromoxyds 
bei  der  Elektrolyse  entsteht,  gestalten  sich  diese  Vorgänge  entweder 
nach  Schema  1.  oder  nach  Schema  2.,  wo  links  vom  Gleichungszeichen 
die  ursprünglich  vorhandenen  Bestandtheile  und  rechts  davon  die  daraus 
durch  die  Elektrolyse  erzeugten  Zersetzungsproducte  in  Aequivalenten 
ausgedrückt  sind. 
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1.  2. 

KaO.Cr.^OßJ      EO.SO3         fiaO.CrjOgJ      KaO.SOa*) 
3Zn  )  =  3ZnO.S03    3Zn  J  =  3ZnO.S03 

6HO.SO3     )       Cr2  03  .  2SO3  7HO.SO3  I       Cr^03.3S03 

Für  das  Verhältniss  von  1  Aeq.  Kaliumbichromat  auf  4  Aeq. 
Schwefelsäure,  welche^  Warrington  für  ThonzeUenketten  der  Theorie 
entsprechend  vorschreibt,  gestaltet  sich  der  Vorgang  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  die  Thonzelle  hinwegfällt  und  beide  Erregerplatten  in  die 
Chromflüssigkeit  eingetaucht  sind,  nach  folgendem  Schema: 

3. 
KaO.Cr^aj       0,429  Ka  0  .  Cr,  0« 
1714Zn  'f^0,57lCr2O3.3SO3    ' 

'     4HO.SO3  l,714ZnO.S03 

'       0,571  KaO.S03 

Man  sieht  daher,  dass  in  der  Flüssigkeit  1.  und  2.  das  Verhältniss 
der  Bestandtheile  in  dem  noch  unzersetzten  Antheile  einerseits,  und  dem 
zersetzten  andererseits,  während  der  ganzen  Dauer  der  Elektrolyse  bis 
zur  Erschöpfung  der  Kette  dasselbe  bleibt,  dass  also  eine  der  ersten 
Bedingungen  der  Stromeonstanz  erfüllt  ist,  dass  aber  dagegen,  wenn  man 
die  Warrington'sche  Flüssigkeit  ohne  Thonzellen  anwendet,  die  ur- 
s^trünglichen  Bedingungen  der  Stromerzeugung  schon  nicht  mehr  vor- 
handen sind,  sobald  der  Verbrauch  an  Bichroroat  die  Höhe  von  57  % 
erreicht  liat.  Dieser  also  nicht  weniger  als  43  Jl^  betragende  öco- 
noniische  Verlust  hat  aber  noch  einen  viel  grösseren  Nachtheil  im  Gefolge, 
der  daraus  entspringt,  dass  die  in  der  Flüssigkeit  vorhandenen  Säuren 
Dicht  ausreichen,  um  bis  zu  Ende  der  Action  mit  den  bereits  vorhandenen 
oder  sich  erst  bildenden  Basen  lösliche  Salze  zu  bilden ;  Folge  davon  ist, 
dass  sehr  bald  auf  den  Erregerplatten  Absätze  entstehen,  die  polarisirend 
wirken  und  den  Strom  hemmen.  Es  ist  daher  nicht  zu  verwundern, 
dass  die  mit  der  War  ring  ton 'sehen  Flüssigkeit  gespeisten  Chrom- 
säurekett^n  ohne  Thonzellen,  was  ihre  Stromeonstanz  und  Nachhaltigkeit 
betrifft,  nur  sehr  unbefriedigende  Resultate  haben  geben  können. 

Da  sich  aus  der  Theorie  nicht  entnehmen  lässt,  welchen  Einfluss 
die  Bildung  der  grünlichen  oder  der  bläulichen  Modification  des  Chrom- 
oxvds  auf  den  Gang   der  Stromerzeugung   ausübt  und  welcher  Wasser- 


•j  Die  Art  der  Fomielschreibung  des  Originals  ist  bei  dieser  Abhandlung 
beibehalten  worden.     U.  V, 
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Zusatz  die  gflnstigsten  Resultate  gibt ,  so  schien  es  geboten,  den  Yersach 
in  dieser  Beziehung  entscheiden  zu  lassen.  Zu  diesem  Zwecke  wurden 
aus  der  War  ring  ton 'sehen  Flüssigkeit  durch  successiven  Zusatz  ge- 
messener Schwefelsäuremengen  zehn  Flüssigkeiten  bereitet  und  aus  jeder 
derselben  durch  steigenden  gemessenen  Wasserzusatz  wiederum  fünf 
Flüssigkeiten  hergestellt.  In  einzelnen  dieser  nach  einer  geeigneten 
systematischen  Ordnung  ausgewählten  Flüssigkeiten  wurJe  unter  ganz 
gleichen  Verhältnissen  ein  einfaches  aus  amalgamirtem  Zink  und  Kohle 
gebildetos  Paar,  in  dessen  Schliessungsbogen  sich  eine  Tangentenbussole 
l)efand,  eingetaucht  und  der  Verlauf  der  Stromstärke  nach  der  Zeit  bis 
nahe  zur  Erschöpfung  der  Kette  beobachtet.  Es  erwies  sich  dabei  als 
die  am  besten  wirkende  Mischung  folgende  fast  ganz  genau  den,  unter 
1.  gegebenen,  aus  der  Theorie  abgeleiteten  Aequivalentverhältnissen  ent- 
sprechende Gewichtszusammensetzung: 

Kalibichromat  ....  1 
wasserhaltige  Schwefelsäure  2 
Wasser 12. 

Dieselbe  erzeugt  beim  Gebrauch  keinen  Chromalauu,  sondern  &rbt 
sich  mit  Zink  in  Berührung  grün  und  trocknet  allmählich  zu  einer 
faserig  krystallinischen  S'^lzmasse  ein,  die  aus  Sulfaten  von  Ghromoxyd, 
Ealiumoxyd  und  Zinkoxyd  besteht  und  die  beim  Kochen  mit  viel  Wasser 
einen  nach  der  Formel  2  Gr2  O3  .  3  S  O3  zusammengesetzten  Niederschlag 
fallen  lässt.  Zink,  selbst  sehr  unreines,  löst  sich  darin  ohne  alle  Gas- 
entwickelung mit  spiegelblanker  Oberfläche  auf*). 

Um  10  Liter  dieser  Erregerflüssigkeit  zu  bereiten,  verfährt  man 
auf  folgende  Weise:  0,76Ö  Kilogr.  käufliches  pulverisirtes  Kalibichromat, 
das  an  3  ^  Verunreinigungen  zu  enthalten  pflegt,  werden  in  0,832  Liter 
Schwefelsäure  von  1,836  specifischem  Gewicht,  die  sich  in  einem  Steingut- 
gefäss  befindet,  allmählich  unter  Umrühren  eingetragen  und  wenn  das 
Salz  in  Chromsäure  und  schwefelsaures  Kali  umgesetzt  ist,  9,2  Liter 
Wasser  unter  fortwährendem  Umrühren  als  fingerdicker  Strahl  hinzuge- 
gossen ;  der  bereits  sehr  heisse  Krystallbrei  erhitzt  sich  dabei  noch  mehr 
und  löst  sich  nach  und  nach  vollständig  auf.  Als  Erreger  in  dieser 
Flüssigkeit  dienten  bei  allen  nachfolgenden  Versuchen  ein  12  Cm.  tief 
eintauchender,    4    Cm.    breiter    und    1,3    Cm.    dicker    Stab    von    der 


*)  Die  Flüssigkeit  eignet  sich  ganz  vorzuglich  zum  Decapiren  angelaufener 
Metalle. 
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testeBten    Gaskohle    und   eine   eben    so  tief  eintaachonde ,    ebenfalls 
4  Cm.  breite,  0,5  Cm.  dicke,  gewalzte  Zinkplatte,  wclcbe  mit  Ausnahme 
ihrer  der   Kohle    zagekehrten   amalgamirten    Fläche    sonst    überall    mit 
einer  irarm  aafgestrichenen  Wachsschicht   überzogen  war.     Der  Abstand 
zwischen  Kohle  und  Zink  betmg  je  nach  den  Umständen  drei  bis  zehn 
Millimeter.       Gibt     man    der    zur    Aufnahme     der    Erregerflüssigkeit 
dienenden    Zelle  die   bei  Grove 'sehen   oder   Zinkkohlenketten    übliche 
Grösse  und  Gestalt,  so  erhält  man,  was  Dauer  und  Constanz  des  Stromes 
anbelangt,    wenig  befriedigende  Resultate.     Dies   hat  seinen   Grund   in 
dem  Umstände,  dass  in  der  Salpetersäure  jener  Ketten  bei  weitem  mehr 
mr  Depolansation  verwendbarer  Sauerstoff  aufgespeichert  ist,  als  in  einem 
gleichen    Gewichte    der    Chromflüssigkeit    und    dass    mithin    von    dieser 
letzteren  für  gleichen  Effect  eine  verhältnissmässig   weit  grössere  Menge 
verbraucht  wird.     Die  Chromsäurekette  fordert  deshalb,  im  Vergleich  mit 
der  Gro versehen,   Gefässe  von   mindestens  drei-  bis   viermal  grösserem 
Rauminhalt.     Man   gibt  ilmen  am   besten   die   Gestalt  schmaler    hoher 
Cylinder,  welche  bei  der  Aufstellung  keinen  grösseren  Flächenraum  ein- 
nehmen, als  gleich   wirksame  Elemente  der  gebräuchlichen  Thonzellen- 
ketten.      Fig.  2,  Tafel  I   stellt    eine    Kette    von   4  solchen  Elementen 
dar.     Die  ungefähr  1,6  Liter   betragende  Flüssigkeitssäule   hat  eine  an 
dem  Glascylinder  markirte  Höhe  von  0,28  Meter  und  einen  Durchmesser 
Ton  0,086  Meter.     Das  Zinkkohlepaar   taucht  nur  bis  zu  seiner  halben 
HcUie  in  die  Flüssigkeitssäule   ein  mit  einer  wirksamen  Zinkoberfläche 
von  ungefähr   48   Quadratcentimeter.     Wird   diese   Kette   durch   einen 
Schliessungsbogen  von  geringem  Leitungswiderstande  geschlossen,  so  sieht 
man  in  der  rothen  Flüssigkeitssäule  einen  dunkler  gefärbten  Flüssigkeits- 
fiden,    welcher   von   der  sich  lösenden   Zinkplatte    ausgeht,    zu   Boden 
onken   und  sich  in  Gestalt  einer  ziemlich  scharf  begränzten  Schicht  im 
unteren  Theile  der  Glaszelle  ansammeln.     Die  ursprüngliche  Flüssigkeit 
iut  das  specifische  Gewicht  1,140,   die  mit  Zinkvitriol   beladene,   am 
Boden   angesammelte    dagegen    1,272;    die   elektrolytisch    verbrauchte 
Flüssigkeit  sinkt  daher  stetig  zu  Boden  und   wird   fortwährend  durch 
seitlich  zuströmende  noch  nicht  elektrolytisch  veränderte  ersetzt,  wodurch 
sich  eine  Circnlation  herstellt,  welche  von  wesentlichem^  Einfluss  auf  die 
Constanz  des  Stromes  ist. 

Ich  habe  es  nicht  für  .  überflüssig  gehalten ,  mich  durch  Versuche 
zu  überzeugen,  in  wie  weit  bei  der  Elektrolyse  das  Verhältniss  von  einem 
Aequivilent   freier  Chiromsäure  zu  6  Aequivalenten  freier  Schwefelsäure 
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in  der  sich  erschöpfenden  Flüssigkeit  wirklich  constant  bleibt.  Die  Er- 
schöpfung geschah  durch  das  eben  beschriebene  Zinkkohlepaar  bis  der 
anfängliche  Strom  von  der  absoluten  Intensität  36  auf  die  Intensität  6 
herabgesunken  war,  wozu  eine  vicrzehnstttndige  Schliessung  der  Kette 
bei  nicht  sehr  erheblichem  Widerstände  des  Schliessungsbogens  erforder- 
lich war. 

Die  ursprüngliche,  nachstehend  mit  A  bezeichnete  Flüssigkeit  und 
die  erschöpfte  mit  B  bezeichnete,  beide  auf  gleiche  Mengen  wasserhaltiger 
Schwefelsäure  bezogen,  enthielten  der  Analyse  zufolge: 

A 
HO.SO3  100,0;  2,041  Aeq. 
KaO  .  CrjOß  50,2 ;  0,340  Aeq. 

B 


HO.S03 

100,0 

;  2,0410  Aeq. 

a 

CrjOß 

4,5 

;  0,0447   Aeq. 

—  b 

CrjOg 

21,7; 

0,2833  Aeq. 

c 

KaO 

15,9; 

0,3383  Aeq. 

—  d 

ZnO 

34,0; 

0,8395  Aeq. 

e 

Wenn  sich  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  der  Kette  verhalten, 
wie  oben  angenommen  wurde ,  so  muss  nahezu  e  =  3  c  und  ö  b  =  a  — 
(e  +  d  +  2  c)  sein ,  d.  h.  auf  jedes  Aequivalent  reducirter  Chromsäure 
(Cr.^  Oß)  drei  Aequivalente  Zink  gelöst  werden  und  das  Verhältniss 
zwischen  den  beiden  _  noch  nicht  an  Basen  gebundenen  Säuren  während 
des  elektrolytischen  Verbrauchs  der  Flüssigkeit  ein  nahezu  constantes 
bleiben,  was  beides  wirklich  annähernd  der  Fall  ist,  nämlich: 
3c  =  0,850;  6  b  =  0,0268 

c  =  0,840 ;  a  —  (e  +  d  +  2c)  =  0,0307. 

Denkt  man  sich  alle  vorhandenen  Basen  an  Schwefelsäure  gebunden, 
so  ist  das  Verhältniss  der  freien  Schwefelsäure  zur  freien  Chromsäure 
in  der  ungebrauchten  Flüssigkeit  1  : 0,424,  in  der  fast  erschöpften 
1:0,320.  Der  in  diesem  letzteren  Verhältniss  für  Chromsäure  etwas 
zu  klein  gefundene  Werth,  ist  daraus  erklärlich,  dass  sich  aus  dem 
Quecksilber  der  amalgamirten  Zinkcylinder  stets  etwas  zu  Boden  fallendes 
chromsaures  Quecksilberoxydul  bildet. 

Die  Constanten  der  Kette  wurden  mit  einer  Tangentenbussole  be- 
stimmt, an  der  sich  eine  Minute  noch  mit  Sicherheit  ablesen  Hess.  Die 
Messung  der  Stromintensitäten  geschah  nach  Gaus'schem  Maass  mit 
Hülfe  der  Formel: 
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RT         sinu 
(^)     '     -    -      •      •     •       —Yi'  cos(u  +  x) 

wo  n  den    anf    den  Nollpankt   des  Kreises  bezogenen  Ablenkangswinkel 

der  Nadel ,    R    den   Radios   des   Bassolenringes    in   Millimetern ,  T  die 

horizontale   Gomponente  des  Erdmagnetismus  in  Gaus*schem  Maass  und 

X  die  Abweichung    des  Nullpunktes   der  Nadel  von   der  Ringebene   be- 

deateU     Um  x  zu  bestimmen,  beobachtet  man  den  Winkel  u,  um  welchen 

die  Nadel  durch  einen  o^nstanten  Strom  von  ihrem  Nullpunkt  abgelenkt 

wird,  sowie  den  Winkel  v,  um  welchen  sie  durch  denselben  Constanten 

in  entgegengesetzter  Richtung  wirkenden  Strom   nach  der  anderen  Seite 

bin  Yom  Nollpunkt  abweicht;  man  hat  dann 

tang  X  =  V2  (^^8  V  —  cotg  u) 

wo  X  das  Vorzeichen  erhält,  durch  welches  der  Gleichung 

sinu        sinv 

cos(u  —  x)  C08(V  +  X) 

genfigt  wird. 

Aus  folgenden  Beobachtungen 

u  10«  45' 

V  10»  36' 
u  10«  41' 

V  100  31' 
u  10«  37' 

wurde  fQr  x  der  Werth  1^  58'  gefunden;  R  betrug  201,6  Millimeter; 
T  wurde  für  den  nicht  eisenfreien  Ort  der  Beobachtungen  durch  eine 
Wasserzersetzung  mit  Hülfe  des  elektrochemischen  Aequivalents  des 
Wassers  ans  der  Gleichung 

__  2  jr  cos  (u — x)  G 
R  sm  u  a  t 
bestimmt,  worin  a==  0,009421  Milligramm,  das  elektrochemische  Aequi- 
falent  des  Wassers,  b  die  während  der  Stromdauer  von  t  Secunden  zer- 
setzte in  Milligrammen  ausgedrückte  Wassermenge  und  u  den  während 
der  Wasserzersetzung  beobachteten  mittleren  Ablenkungswinkel  der  Nadel 
bedeutet.     Zwei  Versuche  gaben  für 

t     1382",0  1320",0 

G       300  ,8MilUgr.  299  ,9  MiUigr. 

u  20«  35'  210  27'. 

Daraas  folgt  für  T  der  Werth  1,939  als  Mittel  aus  den  beiden  sich 
ergebenden   Werthen    1,941    und   1,938.     Die  Bildung   von  Ozon   und 
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Wasserstoffsuperoxyd  bei  der  Elektrolyse  und  die  Unsicherheit  der  Nadel- 
ablesung bei  Beginn  des  Stromes  wurde  dadurch  vermieden,  dass  die 
Platinplatten  in  der  nur  wenige  Gramm  Wasser  fassenden  Zersetzungs- 
zelle vor  dem  Versuch  amalgamirt  und  darauf  ausgeglüht  und  das  Auf- 
sammeln des  Knallgases  erst  begonnen  wurde,  nachdem  die  Wasserzer-. 
Setzung  bereits  10  Minuten  angedauert  hatte,  wo  der  Strom  stationär 
geworden  war.  Das  Aufsammeln  des  Gases  geschah  unter  constantem 
Druck  in  einer  Messfiasche  über  Wasser,  das  zuvor  mit  elektrolytischem 
Knallgas  gesättigt  war.  Nach  Beobachtung  von  Volumen,  Druck  und 
Temperatur  wurde  die  Messflasche  vorsichtig  mit  der  innen  noch 
adhärirenden  Wasserbenetzung  emporgehoben,  gewogen,  bis  an  den  bei 
der  Gasmessung  abgelesenen  Theilstrich  mit  Wasser  gefüllt,  wieder  ge- 
wogen und  aus  diesen  Daten  das  Gewicht  des  in  der  beobachteten  Zeit  t 
zersetzten  Wassers  berechnet.  Der  Ablenkungswinkel  der  Nadel  änderte 
sich  sehr  regelmässig,  bei  dem  ersten  Versuch  nur  um  7',  bei  dem 
zweiten  um  9^  Aus  allen  diesen  Bestimmungen  ergibt  sich  folgende, 
bei  sämmtlicheu  nachfolgenden  Messungen  benutzte  Gleichung  zur  Be- 
rechnung der  Stromesstärken  in  absolutem  Maass: 

sinu 

J  =  62,23.—^ -— — . 

cos(u  —  1^58') 

Die  Chromsäurekette  ohne  Thonzellen  ist  unter  den  gebräuchlichen 
Constanten  Ketten  die  am  wenigsten  constante.  Dies  zeigen  die  Curven 
Fig.  1,  Taf.  I,  von  welchem  A  die  Stromabnahme  der  sich  erschöpfen- 
den gewöhnlichen  Kohlenzinkkette ,  B  dieselbe  Stromabnahme  für  die 
Chromsäurekette  ohne  Thonzellen  nach  absolutem  Maasse  in  Stunden  und 
Minuten  darstellt.  Wo  die  Curve  der  Chromsäurekette  gebrochen  er- 
scheint, war  die  Zinkplatte  neu  amalgamirt  worden.  Bei  der  Kohlezink- 
kette und  eben  so  bei  der  G  r  o  v  e  'sehen  Kette  tritt  nach  dem  Schliessen 
bedeutend  eher  Stromeonstanz  ein,  als  bei  der  Chromsäurekette,  weil 
die  Depolarisotion  bei  der  ersteren  erheblich  vollkommener  ist,  als  bei 
der  letzteren;  man  erkennt  dies  schon  daran,  dass  der  constant  ge- 
wordene Strom  durch  Umrühren  der  Chromsäureflüssigkeit  nicht  unbe- 
deutend verstärkt  wird.  Wird  die  Flüssigkeit  nur  an  der  Zinkplatte 
allein  in  Bewegung  gesetzt,  so  findet  dieses  Ansteigen  des  Stromes  nicht 
statt;  die  Polarisation  findet  daher  nur  an  der  Kohlenplatte,  nicht  aber 
am  Zink  statt. 

An  elektromotorischer  Kraft  übertrifft  die  Chromsäurekette  ohne 
Thonzellen  alle  anderen  gebräuchlichen  Apparate  mit  Thonzellen  um  ein 
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Erhebliches.  Diese  elektromotorische  Kraft  lässt  sich  schon  ohne  genauere 
Maassbestimmungeii  in  ziemlich  enge  Grenzen  einschliessen :  dieselbe 
iDQSs  grösser  sein  als  die  der  Grove 'sehen  Kette,  mithin  grösser  als 
18.5;  denn  schaltet  man  in  den,  einen  Multiplicator  enthaltenden 
Schliessungsbogen  der  Grove 'sehen  Kette  eine  Chromsäurekette  mit 
entgegengesetzter  Stromrichtung  ein,  so  überwiegt  der  Strom  der  letzteren 
Rette ;  wird  dagegen  das  G  r  o  v  e  'sehe  Element  durch  zwei  D  a  n  i  e  1 1  'sehe 
mit  gleicher  Stromriehtung  ersetzt,  so  überwiegt  der  Strom  der  beiden 
letzteren  Elemente;  die  elektromotorische  Kraft  der  Chromsäurekette 
moss  daher  kleiner  als  21,3  sein,  also  zwischen  18,5  und  21,3  liegen. 
Um  genauere  Bestimmungen  zu  erhalten,  wurde  die  Stromstärke  J]  der 
Kette  in  absolutem  Maasse  bestimmt  und  nach  Einschaltung  des  in 
British  Association  Maass  ausgedrückten  Leitungswiderstandes  1  die 
Stromstärke  J  abermals  gemessen.  Es  ist  daher  die  elektromotorische 
Kraft  e  und  der  Leitungswiderstand  der  Zelle  ca  in  absolutem  Maasse 
ausgedrückt 


Jl 

'1 

(3) 0)=     '^^ 


(2) «  =  y-TJi 


Die  Beobachtungen  geschahen  auf  folgende  Weise :  Zuerst  wurde  die 
Intensität  des  stationär  gewordenen  Stromes  aus  dem  Mittelwerth  von  5 
m  gleichen  Zeitintervallen  vollführten  wenig  von  einander  abweichenden 
Nadelablesungen  bestimmt,  diese  Bestimmung  in  gleicher  Weise  nach 
Einschaltung  des  Widerstandes  1  wiederholt,  dann  dieselben  Messungen 
erst  ohne  den  Leitungswiderstand,  dann  mit  demselben  nochmals  ausge- 
führt. Es  ergaben  sieh  dadurch  die  vier  mittleren  Winkelablesungen 
i,  i2  i3  ii-  Mit  Hülfe  der  Formel  (1)  ward  der  Werth  von  J  aus  i2 
der  von  Jj  aus  dem  Mittel  von  i|  und  13  berechnet  und  ebenso  aus  13 
einerseits  und  ij  und  i^  andererseits  nochmals  ein  Werth  für  J  und  J, 
gewonnen.  Aus  den  in  der  folgenden  Tabelle  zusammengestellten  Be- 
obachtungen ergibt  sich  die  elektromotorische  Kraft  e  und  der  Leitungs- 
widerstand der  Zelle  w  für  die  gebräuchlichsten  Ketten  im  Vergleich 
mit  denselben  für  die  Chromsäurekette  gefundenen  Constanten: 
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Chlorsilber- 

Daniel Tsche 

Grove'sche 

Zinkkohlen- 

Chromsäare- 

kette 

Kette 

Kette 

kette 

kette 

1 

1,258 

1,V58 

1,258 

1,258 

0,5126 

0,745 

1,258    1,258 

1,258    1,258 

Jl 

19,40 

18,83 

11.64 

11,79 

:»3,33      29,64 

66,55    66,22 

51,01 

51,00 

J 

4,55 

4,22 

4,90 

4,94 

17,83      13,47 

12.09    12,07 

12,45 

12,65 

e 

7,47 

6,85 

10,65 

10,69 

18,51 

18,40 

18,59  1 18,57 

20,72 

21,16 

Mittel 
aus  e 

7, 

16 

10, 

67 

18,45 

18,58 

20,94 

1 

o 

0,385 

0364 

0,915 

0,907 

0,555 

0,621 

0,279    0,280 

0,406 

0,415 

Man  siebt  aas  diesen  Versuchen,  dass  die  Chromsäurekette  ohne 
Thonzellen  eine  etwa  13  ^  grössere  elektromotorische  Kraft  besitzt,  als 
die  Grove'sche  oder  die  Kohlenzinkkette.  Wiederholt  man  die  Bestim- 
mung von  e  von  Zeit  zu  Zeit,  während  sich  die  Chromsäurekette  all- 
mählich erschöpft,  so  tritt  bald  eine  Phase  ein,  wo  man  immer  grössere 
und  grössere  Werthe  für  e  findet;  man  kann  aber  leicht  zeigen,  dass  e 
unter  diesen  Umständen  keineswegs  wächst,  sondern  im  Gegentheil  ab- 
nimmt ;  es  genügt  einer  niclit  erschöpften  Chromsäurekette  eine  erschöpfte 
entgegenwirken  zu  lassen,  um  sich  zu  überzeugen,  dass  der  Strom  der 
ersteren  den  der  letzteren  überwiegt.  Dieses  beweist,  das  die  Polari- 
sation bei  dieser  Kette  viel  weniger  vermieden  ist,  als  bei  der  D  a  n  i  e  1 T- 
schen  und  Gro versehen  und  dass  mithin  die  Bedingungen,  welche  den 
Gleichungen  2  und  3  zu  Grunde  liegen,  bei  zunehmender  Erschöpfung 
der  Erregerflüssigkeit  nicht  mehr  streng  erfüllt  sind.  Der  für  die  Chrom- 
säurekette gefundene  ungewöhnlich  grosse  Werth  von  e  könnt«  daher 
noch  Zweifel  erwecken.  Dass  es  sich  aber  dabei  nicht  um  Versuchs- 
felder handelt,  ergibt  sich  unzweifelhaft  daraus,  dass  die  Bestimmung 
der  elektromotorischen  Kraft  in  ungeschlosseuer  Kette  mittelst  des  Lip- 
mann 'sehen  Elektrometers  auf  denselben  hohen  Werth  führt ;  der  Versuch 
gab  als  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte  für  die  Grove'sche 
und  Chromsäurekette 

Grove  _    18,45 

Chromsäurekette    ~    21,18' 

Die  Chromsäurekette  war  vor  dem  Versuche  einige  Zeit  der  Ruhe 
überlassen.  Eine  in  dem  oben  festgestellten  günstigsten  Verhältniss  zu- 
sammengesetzte Lösung  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  leitet 
viel  schlechter,   als  die   in   der  Grove 'sehen  Zelle  benutzte  Schwefel- 
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sänre  und  Salpetersäure.  Dieser  Nachtheil  wird  aber  vollkommen  durch 
den  Yortheil  aufgewogen,  dass  bei  der  Chromsilurezelle  der  verhältniss- 
massig  grosse  Leitungswiderstand  hinwegfällt,  welchen  die  Thonzellen  in 
den  gebräuchlichen  constanten  Ketten  mit  sich  bringen  und  dass  man 
bei  Abwesenheit  der  Thonzellen  den  Abstand  der  p]rregerplatten  sehr 
klein  wählen  kann.  Um  in  dieser  Beziehung  eine  Vergleichung  zu  er- 
möglichen, wurde  ein  und  derselbe  Kohlenstab  und  ein  und  dieselbe,  auf 
der  Rückseite  mit  Wachs  überzogene,  auf  der  andern  amalganürte  Zink- 
platte einmal  zu  einer  Grove 'sehen  Kette  mit  Thonzellen,  das  andere 
Mal  ohne  diese  letztere  zu  einer  Chromsäurekette  und  zwar  beide  Male 
bei  gleichem  Abstände  von  15™™  und  gleicher  Oberfläche  von  400°"™ 
combinirt.     Die  Messung   gab  als  Leitungswiderstand    beider  Elemente: 

Grove'sche  Kette  mit  Thonzelle  0,6401  B.  A. 

Chromsäurekette  ohne  Thonzelle  0,5575  B.  A. 
Bezüglich  des  wesentlichen  Leitungswiderstandes  gebührt  daher  unter 
analogen  Verhältnissen  der  Chromsäurekette  ebenfalls  der  Vorrang.  Um 
über  den  ökonomischen  Effect  der  Chromsäurekette  ein  Urtheil  zu  ge- 
winnen, bedarf  es  einer  etwas  eingehenderen  Betrachtung  der  in  dieser 
Kette  auftretenden  chemischen  Vorgänge:  Bei  nicht  geschlossenen  frisch 
gefüllten  Grove 'sehen  Ketten  ist  der  Zinkverbrauch  ein  verschmndend 
kleiner;  erst  wenn  nach  längerer  Benutzung  ein  elektrolytischer  und 
eodot^motischer  Austausch  der  beiden  Erregerflüssigkeiten  statt  gefunden 
hat,  macht  sich  eine  von  der  Stromerzeugung  unabhängige  Zinkconsump- 
tion  bemerkbar.  Der  Zink  verbrauch  in  ungeschlossener  Chromsäurekette 
zeigt  sich  dagegen  gleich  anfangs  reichlich  von  der  Ordnung  desjenigen, 
welcher  bei  der  Stromerzeugung  in  geschlossener  Kette  erfordert  wird. 
Dieser  Umstand  macht  es  unerlässlich ,  der  Chromsäurekette  eine  Ein- 
richtung zu  geben,  durch  welche  bei  jeder  Stromunterbrechung  die  Er- 
retren»latten  ausser  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  gesetzt  werden,  um 
dem  in  ungeschlossener  Kette  eintretenden  unverhältnissmässig  grossen 
Zinkverbrauch  vorzubeugen.  Es  ist  nicht  nur  für  die  Praxis,  sondern 
auch  in  theoretischer  Beziehung  von  besonderem  Interesse,  den  Zink- 
verbrauch während  der  Stromerzeugung  -mit  dem  in  offener  Kette  zu 
vergleichen,  da  die  Theorie  allein  keinen  Anhaltspunkt  zur  Entscheidung 
der  Frage  gewälirt,  ob  das  in  offener  Kette  gelöste  Zink  in  geschlossener 
»ranz,  theilweise  oder  gar  nicht  zur  Erzeugung  des  Stromes  mit  verwandt 
wird.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurde  gleichzeitig  und  unter  ganz 
gleichen    Verhältnissen     ein    mit    eingeschalteter    Tangentenbussole    ge- 
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schlossenes  Element  einerseits  nnd  ein  völlig  gleiches  nicht  geschlossenes 
andererseits  in  ein  und  dieselbe,  in  einem  hohen  Glascylinder  befind- 
liche Chromflüssigkeit  gleich  tief  eingesenkt,  der  Zinkverlust  beider 
Elemente  in  gleichen  Zeitintervallen  durch  Wägung  bestimmt  und  die 
Stromintensität  des  geschlossenen  Elements  von  15  zu  15  Minuten  ge- 
messen. In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Resultate  dieser  Versuche 
zusammengestellt.  Columne  I  gibt  die  Beobachtungs/eiten  in  Stunden  t, 
Columne  11  die  entsprechenden  Stromintensitäten  J  in  B.  A.  Maass, 
Columne  III  den  Zinkverbrauch  Vq  in  offener  Kette,  Columne  IV  den 
theoretischen  aus  dem  elektrochemischen  Aequivalent  des  Zinks  (0,03402) 
berechneten  zur  Stromerzeugung  erforderlichen  Zinkverbrauch  V,,  Col. 
V  den  bei  geschlossener  Kette  in  Wirklichkeit  beobachteten  Zink- 
verbrauch V,  in  Grammen. 


I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

t 

J 

Vo 

Ve 

Vg 

T  X 

1 

56,0 

3,000 

6,860 

9,268 

26,0 

2 

54,5 

5,730 

13,536 

18,069 

25,1 

8 

52,5 

8,381 

13,967 

26,102 

23,5 

4 

50,7 

10,913 

26,177 

24,623 

24,4 

5 

48,5 

13,165 

32,117 

42,033 

23,6 

6 

44,5 

15,326 

37,568 

48,336 

22,3 

7 

41,0 

17,468 

42.591 

54,434 

21,8 

8 

38,0 

19,305 

47,237 

60,531 

22,0 

9 

35,0 

20,966 

51 ,524 

65,481 

21,3 

10 

32.7 

22,508 

55,529 

70,646 

21,4 

11 

30,6 

23,821 

59,277 

75,646 

21,6 

12 

28,3 

25,095 

62.743 

79,926 

21,5 

13 

26,4 

26,347 

65,976 

84,328 

21,8 

14 

24,7 

27,569 

69,001 

87,946 

21,6 

15 

23,0 

28,779 

71,818 

91,827 

21,8 

16 

21,0 

30,021 

74,390 

94,973 

21,7 

17 

19.0 

31,221 

76,718 

97.709 

21,5 

18 

18,0 

32,461 

78,923 

100,520 

21,5 

Aus  Col.  in  und  IV  ist  ersichtlich,  dass  unter  den  obwaltenden 
Umständen  die  in  offener  Kette  gelöste  Zinkmenge  etwas  weniger  als  die 
Hälfte  von  dem  in  geschlossener  Kette  zur  Stromerzeugung  der  Theorie 
nach  nothwendigen  Zinkverbrauch  beträgt  und  dass,  wie  Col.  V  zeigt, 
nur  ein  Theil  des  in  offener  Kette  ohne  Stromerzeugung  gelösten  Metalls 
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in  gesehlosseiier  Kette  zur  Strombildung  mit  herangezogen  wird.     Diese 
Thatsache    ist    um  so  beachtenswerther ,    als    die    chemischen   Vorgänge, 
welche  die  LiOsnng  des  Zinks  begleiten,    in  offener  sowohl   wie   in   ge- 
schlossener Kette  ganz  genaa  dieselben  sind,  d.  h.  in  beiden  Fällen  ohne 
slle  am    Zink    vorgehende  Polarisation   erfolgen.     Sie  steht  vollkommen 
mit  der  Ansicht  im  Einklänge,  dass  die  Lösung  des  Zinks  nicht  als  Ur- 
sache des  Stromes,    wohl  aber  als  nothwendige  Bedingung  für  denselben 
n  betrachten  ist.     Ck)l.  VI  gibt  den   an  der  Strombildung   nicht   theil- 
nehmenden,    al$o  als  Verlust  auftretenden  Antheil  des  gelösten  Zinks  in 
Proceaten  der  stflndlich  gelösten  gesammten  Zinkmenge.    Dieselbe  beträgt 
22,5^    nod    bleibt    sich  während  der  Erschöpfung  der  Kette  ziemlich 
gleich.     In  der  ungeschlossenen  Grove 'sehen   und   in   der  Kohlenzink- 
kette  ist  die  Menge  der  Salpetersäure,   welche  lediglich   in  Folge  einer 
endosmotischen  Durchschwitzung   der  Thonzelle  zum  Zink  gelangt, 
nur  gering ;  der  dadurch  bedingte  stOndliche  Zinkveilast  beträgt  bei  einer 
amalgamirten  Zinkplatte  von  156  Quadratcentimeter  Oberfläche  in  einer 
Schwefelsäure,    die   mit   ihrem  ÜnfiEehnfachen  Gewicht  Wasser  verdünnt 
war,  durchschnittlich  nur  gegen  0,8  Grm.  und  ist  daher  für  die  Praxis 
ganz  unerheblich.     Dagegen   zeigen   die  bestconstruirten  Ketten  der  er- 
wähnten Art,  wenn  sie  zu  starken  andauernden  Strömen  benutzt  werden, 
einen  ungewöhnlich  grossen,   von   der  Strombildung  unabhängigen  Zink- 
verbrauch,   welcher    durch    die   elektrolytische   üeberführung  der 
Salpetersäure  bedingt  wird.    Um  die  Grösse  dieses  Zinkverlustes  im  Ver- 
gleiche mit  demjenigen  der  Chromsäurekette  kennen  zu  lernen,  wurde  in 
den  Scbliessungsbogen    einer    vierpaarigen   Kohlenzinkkette    ein    kleines 
Yoltameter  eingeschaltet,  welches,  um  den  Wasserdampf  zurückzuhalten, 
mit  Chlorcalc  iumröhren  versehen  war,  und  der  Gewichtsverlust  desselben, 
nachdem  das  Knallgas  durch  getrocknete  Luft  verdrängt  war,  bestimmt. 
Bei  den  Versuchen  stand  das  Niveau  der  Salpetersäure  in  den  noch  nicht 
gebrauchten  Thonzellen  bester  Qualität  etwas  tiefer  als  das  der  Schwefel- 
säure in  den  Zinkzellen;   die  Thonzellen  fassten  120  CC,  die  Zinkzelle 
250  CC.    und  die  wirksamen,    die  Thoncylinder   umschliessenden   amal- 
garoirten  Zinkflächen  betrugen  je  156  Quadratcentimeter. 

Nennt  man  die  in  Milligrammen  ausgedrückte  im  Voltameter  zer- 
setzte Wassermenge  w,  die  zur  Wasserzersetzung  erforderliche  Zeit  in 
Seennden  t,  den  während  der  Dauer  der  Zersetzung  eingetretenen  Ge- 
wicfatsveriust  eines  jeden  der  vier  in  der  Kette  wirkenden  Zinkcylinder 
eben&lls  in  Milligrammen  z,    und  das  elektrochemische  Aequivalent  des 

rr«»«Bias,  ZiltMlirift.  XY.  jAhrgang.  6 
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Wassers  a  =  0,009421,   so  war  die  mittlere  Stromintensität  während 
des  Versuchs  in  der  von  der  British  Association  angenommenen  Einheit 

•^  -    at' 
nnd  die  während  d^r  Bauer  des  Versuchs  zur  Stromerzeugung  nothwendige 
Zinkmenge  Zq 

Nach  einem  von  Hm.  Dr.  Gahriel  ausgeführten  Versuche  war 

w  =  2714 
t  =  14400 
J  =  20 
also  Zq  =  9802. 
In  Wirklichkeit  hetrug  der  während  dieses  Versuchs  för  jeden   der  in 
der  Kette  wirksamen  Zinkcylinder  gefundene  Gewichtsverlust  in  Milligrm. 

18129 
16972 
20481 

19221 

im  MitteFlSTOTli 
Während  daher  in  der  Ghromsäurekette  von  der  heschriebenen  Ein- 
richtung durchschnittlich  nur  22  ^1$  Zink  unbenutzt  verloren  ging,  betrug 
dieser  Verlust  bei  der  benutzten  Salpetersäurekette  durchschnittlich  48  ^ . 
Dieser  ökonomische  Vorzug  der  regelrecht  gehandhabten  Ghromsäurekette 
entspricht  vollkommen  den  Erfahrungen,  welche  man  bei  der  praktischen 
Verwendung  derselben  zu  machen  Gelegenheit  hat.  Ich  besitze  eine 
solche  Kette  von  40  Paaren  mit  wirksamer  Zinkoberfläche  von  nur  je 
40  Quadratcentimeter,  die  mittelst  einer  einfachen  Kur  bei  Vorrichtung  in 
die  Flüssigkeit  eingetaucht  und  aus  derselben  wieder  emporgehoben  wer- 
den kann.  Dieselbe  hat  seit  bereits  8  Semestern  zu  allen  Vorlesungs- 
versuchen gedient,  ohne  dass  es  während  dieser  laugen  Zeit  nöthig  ge- 
wesen ist,  die  Zinkplatten  oder  deren  Wachsüberzüge,  oder  die  ursprüng- 
liche Erregerflüssigkeit  zu  erneuern,  und  die  leitenden  Verbindungsstellen 
zu  reinigen ;  es  ist  nur  ertorderlich  gewesen ,  die  nicht  mehr  als  einige 
Minuten  Zeit  kostende  Amalgamation  der  Zinkplatten  bisweilen  zu  wieder- 
holen und  die  an  der  Luft  abgedunstete  Flüssigkeit  durch  Nachfüllen 
von  Wasser  bis  zur  ursprünglichen  durch  eine  Marke  an  der  Giaszelle 
bezeichneten  Höhe  zu  ersetzen.     Der  Apparat  gibt  noch  heute  zwischen 
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KoUenspitzen  einen  Flammenbogen,  der  zwar  zu  optischen  Projectionen 
nkht  mehr  beständig  genug  ist,  aber  immer  noch  für  die  photochemischen 
Yorlesimgsversacbe  ausreicht.  Die  nach  nun  bereits  vierjährigem  Ge- 
biauch  mit  dieser  Kette  erzielten  Ströme  sind  noch  jetzt  zu  Demonstra- 
tiooen  über  Elektrolyse,  Funkenspectren ,  Gaszersetzungen  durch  Induc- 
tionsfunken  etc.  kräftig  genug  und  werden  voraussichtlich  noch  längere 
Zeit  zu  solchen  Zwecken  ausreichen.  Ich  brauche  kaum  zu  wiederholen, 
dass  Wirkungen  von  solcher  Nachhaltigkeit  nur  dann  zu  erwarten  sind, 
wenn  man  die  leicht  zu  beobachtende  Vorsicht  gebraucht,  die  Paare 
keinen  Augenblick  länger  mit  der  Flüssigkeit  in  Bertkhrung  zu  lassen, 
als  es  die  bei  den  Versuchen  erforderliche  Stromdauer  nöthig  macht. 

Die  specielle  Einrichtung  der  zur  Erzeugung  der  Funkenspectren 
bestimmten  Kette  ist  aus  Fig.  2  ,  Taf.  I  ersichtlich.  Sie  besteht  aus 
vier  der  oben  beschriebenen  Paare,  in  deren  Glaszellen  die  an  den 
Rahmen  a  in  geeigneter  Weise  befestigten  leicht  abzunehmenden  Zink- 
kohlenelemente mittelst  der  Handhabe  b  eingetaucht  werden.  Dieser 
Rahmen  erhält  seine  Führung  durch  die  in  den  Schlitzen  der  Ständer  c  c 
mit  sanfter  Gleitung  beweglichen  Zapfen  ee,  wobei  die  Tiefe  der  Ein- 
senknng  der  Elemente  mittelst  eines  durch  den  Schlitz  gesteckten  Stiftes 
f  bestimmt  wird  und  daher  im  Verlaufe  der  Erschöpfung  der  Erreger- 
flOssigkeit  beliebig  vermehrt  werden  kann.  Um  die  Kette  jeder  Zeit 
ohne  Anstrengung  in  Thätigkeit  setzen  zu  können,  ist  der  bewegliche 
Tbeil  derselben  durch  das  Gegengewicht  g  so  weit  contrebalancirt,  dass 
die  Elemente,  sich  selbst  überlassen,  eben  noch  aus  der  Flüssigkeit  empor- 
geiogen  werden.  Die  Zinkplatten  sind  an  die  Kupferstreifen  h  ange- 
löthet,  gegen  deren  anderes  platinirtes  Ende  der  Kohlenstab  mitfeist 
einer  Klemmschraube  angepresst  wird.  Soll  die  Amalgamation  der  Zink- 
platten erneuert  werden,  so  bringt  man  das  bis  zur  richtigen,  durch 
Marken  bezeichneten  Höhe  mit  Quecksilber  und  darüber  befindlicher 
verdünnter  Schwefelsäure  gefüllte  Amalgamirgefäss  Fig.  3,  Taf.  1  unter 
die  Zinkplatte  und  hebt  es  langsam  empor,  bis  die  letztere  den  Boden 
berührt.  Das  abtropfende  Quecksilber  sammelt  sich  in  kleinen  porzel- 
koenen  Untertassen,  mit  denen  man  die  Glaszellen  während  des  Nicht- 
gebrauchs der  Kette  bedeckt  hält. 

Die  Poldrähte  der  Kette  ii  sind  etwas  spiralförmig  gewunden,  um 
bei  dem  Niederlassen  der  Paare  der  Bewegung  hinlänglichen  Spielraum 
za  lassen:  sie  führen  den  inducirenden  Strom,  von  welchem  eine  Ab- 
zwdgBog  den  Stromunterbrecher  in  Thätigkeit  setzt  zum  Ruhmkor  ff- 
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sehen  Apparat,  dessen  Indnctionsrolle  nahezu  einen  Durchmesser  von 
0™,2  und  eine  Länge  von  0™,5  besitzt.  Der  in  derselben  inducirte 
Strom  gelangt  zu  dem  vor  dem  Spalt  des  Spectroskops  stehenden  Funken- 
apparat  Fig.  4,  Taf.  I.  Als  Stativ  für  diesen  dient  die  dreihalsige 
Flasche  w.  Der  Inductionsstrom  geht  von  dem  Quecksilbernäpfchen  a 
durch  den  feinen  Draht  b  zu  der  auf  einem  zugespitzten  Platindraht 
steckenden  Kohlenspitze  c,  springt  als  Funke  zur  andern  Kohlenspitze  c, 
über  und  gelangt  von  dieser  in  das  zweite  mit  dem  andern  Ende  der 
Inductionsrolle  in  Verbindung  stehende  Quecksilbernäpfchen  a,.  Die  Platin- 
drähte, auf  welchen  die  Kohlenspitzen  stecken,  sind  von  angeschmolzenen 
Glasröhren  umgeben,  die  sich  in  den  Durchbohrungen  der  Korke  dd 
mit  sanft  gleitender  Bewegung  um  ihre  Achse  drehen  lassen ;  die  Korke 
stecken  ihrerseits  auf  Glasstäben  und  lassen  sich  ebenfalls  auf-  und  ab- 
bewegen und  um  ihre  Achse  drehen.  Alle  diese  Bewegungen  gestatten 
eine  rasche  exacte  Einstellung  der  Kohlenspitzen  vor  dem  Spalt  des 
Spectralapparates.  Die  Beobachtung  der  Funkenspectren  selbst  geschieht 
in  der  Weise,  dass  man,  während  sicii  das  Auge  vor  dem  Beobachtungs- 
fernrohr  befindet,  mit  der  linken  Hand  die  auf  dem  Boden  stehende  Kette 
in  Thätigkeit  setzt  und  mit  der  rechten  den  Funkenapparat,  dessen 
Kohlenspitzen  man  ein  für  alle  Mal  die  richtige  Höhe  gegeben  hat,  vor 
dem  Spalt  so  einstellt,  dass  das  Spectrum  mit  der  Scale  im  Fernrohr 
coincidirt.  Bei  den  Beobachtungen  lässt  man  den  stets  durch  eine  ein- 
geschaltete Leydener  Flasche  verstärkten  Funken  am  besten  in  horizon- 
taler Richtung  vor  dem  senkrechten  Spalt  überschlagen;  die  Schlagweite 
des  zwischen  stumpfen  Platinspitzen  überspringenden  Funkens  be- 
trägt 1  bis  2  Centimeter. 

Die  zur  Aufnahme  der  Flüssigkeitsproben  bestimmten  Kuhlenspitzen 
stellt  man  auf  folgende  Weise  her:  als  Material  zu  denselben  dient  die 
im  Handel  allgemein  verbreitete  nicht  zu  lockere  Zeichenkohle.  Um  sie 
leitend  zu  machen,  setzt  man  eine  grosse  Anzahl  der  Kohlenstängelchen 
in  einem  bedeckten  Porcellantiegel,  der  sich,  allseitig  mit  Kohlenpulver 
umgeben,  in  einem  grösseren  ebenfalls  bedeckten  Thontiegel  befindet, 
längere  Zeit  der  grössten  Weissgluth  aus.  Die  dadurch  leitend  gewor- 
denen Stängelchen  werden  mit  einem  Bleistiftschärfer  zugespitzt  und  der 
kleine  so  hergestellte  Kohlenconus  mit  einer  feinen  Uhrmachersäge  ab- 
geschnitten. Fünfhundert  solcher  Kohlenspitzcn  können  leicht  von  einem 
Arbeiter  in  einem  Tage  gefertigt  werden,  so  dass  man  sich  einen  zu 
langjährigen  Beobachtungen  ausreichenden  Vorrath  davon  ohne  Schwierig- 
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keit  verschaffen  kann.     Aus  den  Kohlenspitzen  ist  jetzt  noch  der  Gehalt 
an  Kieselerde ,  Magnesia ,  Mangan ,  Eisen,  Kali,  Natron  and  Lithion  zu 
entfernen.     Man  kocht  zu  diesem  Zweck  in  einer  Platinschale  an  tausend 
Kohlenspitzen  auf  einmal,  zuerst  mit  Fluorwasserstoffsäure,  dann  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  dann  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  endlich 
mit  Salzsäure  je  zu  wiederholten  Malen  aus,  indem  man  zwischendurch 
jede  dieser  Säuren  durch  Auskochen  und  Ahspülen  mit  Wasser  entfernt. 
Nach  dieser  Behandlung  sind  die  Kohlenspitzen,   nachdem   sie   an  ihrer 
Basis   mit    einem  den  Platinspitzen  entsprechenden  Loche   mittelst  eines 
feinen   dreikantigen   Spitzhohrers   versehen  sind,   zum  Gehrauche  fertig. 
Fttr  jeden  Versuch   steckt   man   neue  Kohlen   auf  die  Platinspitzen  und 
hewirkt  die  Imbibition  derselben  mit  der  zu  prüfenden  Salzlösung  mittelst 
eines   hohlen   capillaren   Glasfadens,   nöthigen   Falls   unter  gelinder  £r- 
Utziing  mittelst  einer  kleinen  Gasflamme.    Ein  solcher  Kohlenconus  wiegt 
ongefilhr  0,015  Grm.  und  kann  mehr  als  sein  eigenes  Gewicht  an  Flüssig- 
keit aufnehmen.     Die   damit  erhaltenen  Funkenspectren   sind   von   sehr 
langer  Dauer,    so    dass   bei   den   völlig   imprägnirten  Kohlenspitzen   ein 
Nachfüllen  mit  den  capillaren  Glasf^dchen  erst  nach  längerer  Zeit  nöthig 
wird.     Die  mit  den  reine  Funkenspectren  gebenden  Lösungen  getränkten 
Kohlenspitzen,    so    wie  diese  Lösungen  selbst,    werden    in   etiquettirten 
Gläschen  aufbewahrt,  um  jederzeit  die  normalen  Spectren  zur  Yergleichung 
herstellen  zu  können. 

Sämmtliche  zur  Feststellung  der  Spectren  angestellte  Versuche 
wurden  mit  dem  in  Poggendorff's  Ann.  Bd.  113  pag.  374und  diese  Zeit- 
schrift 1, 49  beschriebenen  Spectralapparate,  der  schon  zu  unseren  ersten  Beob- 
achtungen gedient  hat,  angestellt.  Da  der  ßpalt  des  Instrumentes  von  den  durch 
die  Funken  verspritzten  Flüssigkeitstheilen  sehr  bald  leidet,  so  wurde  derselbe 
stets  durch  ein  demselben  dichtanliegendes -Glimmerblättchen,  das  leicht 
entfernt  und  durch  Abspülen  gereinigt  werden  konnte,  geschützt. 

n.    Funkenspectren,  Flammenspectren  und  Absorptions- 

spectren   der   Elemente. 

Der  Anblick,  welchen  ein  continuirliches  Spectrum  im  Spectroskop 
gewährt,  hängt  wesentlich  von  der  Breite  des  Spaltes  ab:  homogenes 
Licht  stellt  sich  als  eine  einfarbige  scharf  begränzte  Linie  dar,  deren 
acbeiobare  Breite  proportional  mit  der  Spaltbreite  wächst;  bestehen 
dagegen  die  durcbgelassenen  Strahlen  aus  mehreren  benachbarten  Licht- 
bestandtheilen,  so  erscheinen  diese,  nach  ihrer  Farbe  nebeneinander  ge- 
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legt,  dem  Aage  als  mehr  oder  weniger  breites  Band,  dessen  scheinbare 
Ausbreitung  nicht  der  Spaltbreite,  sondern  der  Verbreiterung  des 
Spaltes  proportional  wächst.  Der  Anblick,  welchen  die  auf  diesen  Bändern 
hervortretenden  Lichtmaxima  und  Abstufungen  gewähren,  wird  ebenfalls 
auf  das  Wesentlichste  von  der  Spaltbreite  bedingt,  weil  die  mit  der 
Verbreiterung  des  Spaltes  hinzukommenden  Bilder  die  bereits  vorhandenen 
theilweise  überlagern.  Bei  allmählicher  Verengerung  des  Spaltes  können 
daher  ganze  Gruppen  neuer  Linien  sichtbar  werden,  die  den  Habitus 
des  anfänglichen  Spectrums  total  verändern,  so  lassen  sich  z.  B.  die 
breiten  dem  Funkenspectrum  des  Yttriums  eigenthümlichen  Bänder  im 
rothen  Theile  des  Spectrums  durch  Verengerung  des  Spaltes  in  eine 
grosse  Anzahl  scharf  gesonderter  Linien  auflösen,  welche  durch  die 
Eigenthümlichkeit  ihrer  Lage  und  Intensität  das  charakteristischste  Merk- 
mal fttr  die  Gegenwart  des  Yttriums  abgeben.  Nächst  der  Spaltbreite 
ist  die  Intensität  der  Lichtquelle  auf  die  charakteristische  Ausbildung 
der  Spectren  vom  erheblichsten  Einfluss :  in  den  ungeheuren  Temperaturen 
des  Flaschenfunkens  erhitzte  Dämpfe  geben  oft  eine  grosse  Zahl  von 
Linien,  die  bei  den  Hitzegraden  des  einfachen  Funkens  oder  denen  der 
mchtleuchtenden  Gasflamme  entweder  noch  gar  nicht  auftreten,  oder  zu 
lichtschwach  sind,  um  für  das  Auge  wahrnehmbar  zu  sein;  dazu  kommt 
BÖch,  dass  bei  erhöhter  Lichtintensität  oft  continuirliche  Spectren  er- 
scheinen, in  Folge  deren  sich  viele  der  schwächeren,  sonst  durch  Con- 
trastwirkung  deutlich  hervortretenden  Linien  der  Wahrnehmung  mehr 
oder  weniger  entziehen.  Die  von  Kirchhoff  zuerst  hervorgehobene 
Thatsache,  dass  die  relative  Intensität  der  einzelnen  länien  bei  Tem- 
peraturerhöhung der  Lichtquelle  sich  nicht  gleichmässig  ändert,  ist  Ur- 
sache, dass  die  im  Flammenspectrum  als  die  relativ  schwächsten  auf- 
tretenden Linien  im  Funkenspectrum  nicht  selten  als  die  lichtstärksten 
erscheinen,  wie  dies  in  besonders  auffallender  Weise  bei  dem  Lithium- 
spectrum der  Fall  ist.  Andererseits  begegnet  man  der  auf  den  ersten 
Blick  befremdenden  Erscheinung,  dass  bei  manchen  Stoffen  das  Flammen- 
spectrum an  Schärfe  und  Linienzahi  das  Funkenspectrum  bei  weitem 
abertrifft,  dass  z.  B.  im  Funkenspectrum  die  für  das  Flammenspectrum 
so  charakteristischen  Linien  des  Caesiums  gar  nicht  und  die  des  Rubi- 
diums kaum  zum  Vorschein  kommen.  Es  ist  dies  indessen  leicht  be- 
greiflich, wenn  man  erwägt,  dass  die  weniger  erhitzte  glOhende  Flammen- 
säüle  wegen  ihren  umfangreichen  Dimensionen  dem  Spalte  Licht  von 
erheblich  grösserer  Intensität  zuführt,   als  die  auf  die  Funkenbahn  be- 
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schränkte  winzige  Gaseäule  von  nnverhältnissmässig  höherer. Temperatur. 
Diejenigen  Stoffe,  deren  Spectren  schon  hei  niederen  Temperaturen  zum 
Vorschein  kommen,  werden  daher  immer  am  zweckmässigsten  in  der 
Gasflamme  und  nicht  im  Funken  beobachtet;  es  gehören  vornehmlich 
dahin  die  der  Alkalien,  alkalischen  Erden,  des  Indiums,  Thalliums  und 
einige  andere.  Solche  Spectren  werden  in  vollendetster  Ausbildung  er- 
halten, wenn  mau  die  zu  prüfenden  Perlen,  um  die  höchsten  Tempera- 
turen zu  erzielen,  an  der  nicht  zu  einem  Oehr  umgebogenen  äussersten 
Spitze  eines  haarfeinen  Platindrahtes  in  den  Schmelzraum  der  nicht- 
leuchtenden  Flammen  bringt. 

Ans  allen  diesen  Betrachtungen  ergibt  sich  ftlr  die  practische  Ver- 
werthung  der  Spectren  die  Nothwendigkeit,  die  Funkentemperatur  nicht 
innerhalb  allzuweiter  Grenzen  variiren  zu  lassen  und  eine  bei  allen  Be- 
obachtungen beizubehaltende  Spaltbreite  zu  wählen,  bei  der  noch  eine 
hinlängliche  Sonderung  der  charakteristischen  Linien  erreicht  wird,  ohne 
dass  eine  allzugrosse  Lichtschwächung  das  deutliche  Sehen  beeinträchtigt. 
Wo  es  sich,  wie  immer  in  T^boratorien,  um  Beobachtung  der  Funken- 
spectren  mit  nur  einem  Prisma  handelt,  wird  diesen  Bedingungen  in 
befriedigendster  Weise  genügt,  wenn  der  Spalt  bis  zu  dem  Grade  ver- 
engt wird,  dass  die  beiden  dem  Chloryttrium  eigenthümlichen  Bänder  in 
Roth  sich  bereits  in  deutlich  unterscheidbare  Liniencomplexe  aufgelöst 
haben,  wenn  femer  der  zum  Flaschenfunken  benutzte  Inductionsstrom 
eine  solche  Stärke  hat,  dass  die  Schlagweite  der  Funken  zwischen  stumpf 
zugespitzten  Platindrähten  ungefähr  ein  bis  zwei  Centimeter  beträgt. 

Schon  in  unseren  ersten  Arbeiten  über  Spectralanalyse  ist  darauf 
hingewiesen  worden,  dass  die  Spectren  der  Elemente  keineswegs  immer 
mit  den  Spectren  ihrer  Verbindungen  identisch  sein  müssen.  Zwar  zeigt 
dch  sehr  häufig  eine  solche  Identität,  besonders  bei  denjenigen  Elementen, 
deren  glühende  Dämpfe  vorwiegend  homogenes  Licht  aussenden;  allein 
ob  diese  Identität  wirklich  besteht,  od^  eine  scheinbare  ist,  hat  trotz 
aller  Bemühungen,  wie  mir  scheint,  noch  in  keinem  Falle  mit  wissen- 
schaftlicher Strenge  entschieden  werden  können.  Gibt  auch  Natrium- 
dampf,  wie  ich  früher  gezeigt  habe,  bei  der  Temperatur  des  kochenden 
Quecksilbers,  also  weit  unter  der  Glühhitze  die  dunkele  Linie  des 
Natriums  und  sieht  man  diese  auch  in  den  glühenden  Dämpfen  aller 
flüchtigen  Natrium  Verbindungen  als  helle  Linie  wiederkehren,  so  fehlt  es 
doch  immer  noch  an  einer  endgültigen  Entscheidung  darüber,  ob  diese 
gleichen  Spectren  von  dem  Element  eben  sowohl,  wie  von  seinen  Yer- 
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bindangen,  oder  aber  ob  sie  nur  von  dem  durch  Zersetzung  freiwerdenden 
Elemente  allein  herrühren.  Wie  auch  diese  Frage  entschieden  werden 
mag,  fQr  die  spectralanalytisrhe  Praxis  ist  sie  von  geringer  Erheblichkeit. 
Es  genügt  hier  sich  zu  erinnern,  dass  das  Spectrum  eines  Elements  nicht 
immer  unabhängig  von  der  Verbindung  ist,  in  der  es  sich  befindet  und 
dass  es  daher  geboten  erscheint,  zur  Erkennung  der  Elemente  bestimmte 
Verbindungen  derselben  zu  wählen.  Ich  werde  daher  zu  den  folgenden 
Beobachtungen,  wie  bereits  in  unseren  ersten  Arbeiten,  vorzugsweise  die 
Chlorverbindungen  benutzen,  welche  sich  durch  ihre  Flüchtigkeit  und 
die  Leichtigkeit,  mit  der  sie  herzustellen  sind,  besonders  empfehlen. 
Wo  es  sich  um  Gemenge  dieser  in  der  Flamme  oder  dem  Funken  zu 
verflüchtigenden  Chloride  handelt,  hängt  es  von  der  relativen  Menge  und 
Flüchtigkeit  derselben  ab,  in  welcher  Reihenfolge  nacheinander  die 
Spectren  derselben  im  Verlaufe  der  Erhitzung  zum  Vorschein  kommen. 
Wird  .  einer  nur  bei  höheren  Temperaturen  flüchtigen  Substanz,  welche 
für  sich  allein  ein  intensives  Linienspectrum  gibt,  ein  anderer  schon 
bei  niederen  Temperaturen  flüchtiger  kein  Spectrum  gebender  Stoff  in 
steigendem  Verhältniss  beigemengt,  so  nimmt  das  Spectrum  an  Deutlich- 
keit allmählich  ab,  bis  es  am  Ende  nicht  selten  gar  nicht  mehr  kenntlich 
ist.  Haben  beide  Stoffe  Linienspectren,  so  erhält  man  zuerst  oft  nur 
die  Spectralreaction  des  leichtflüchtigeren  Stoffes  und  sieht  die  des 
schwerflüchtigeren  erst  in  dem  Maasse,  als  der  leichtflüchtigere  durch 
wiederholtes  Befeuchten  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  heftiges  Erhitzen 
sich  mehr  und  mehr  verflüchtigt,  in  immer  grösserer  Deutlichkeit  her- 
vortreten. Diese  Erscheinung  hat  in  dem  Umstände  ihren  Grund,  dass 
die  erhitzte  Probe  stets  die  niedrigste  der  VerflQchtigungstemperaturen 
der  in  ihr  verdampfenden  Körper  nahezu  annimmt,  die  in  höherer  Tem- 
peratur verdampfenden  also  noch  nicht  oder  nur  sehr  sparsam  zur  Ver- 
flüchtigung gelangen  können. 

Die  trockenen  oder  mit  Salzsäure  befeuchteten  Kohlenspitzen  des 
Funkenapparats  geben  an  sich,  wenn  ihre  oben  beschriebene  Reinigung 
richtig  ausgeführt  war,  kein  Spectrum,  was  sich  leicht  daraus  abnehmen 
lässt,  dass  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  zwischen  ihnen  über- 
schlagende Funken  nur  die  wenigen  charakteristischen  Linien  des  letzteren 
geben.  Die  bei  den  Spectralbeobachtungen  in  Luft  überspringenden 
Funken  zeigen  daher  nur  Luftlinien  des  Sauerstoffs,  Stickstoffs  und 
Wasserstoffs.  Um  sich  vor  jeder  Verwechselung  desselben  mit  den  das 
Vorhandensein  einzelner  Elemente  anzeigenden  Linien  bei  den  Beobachtungen 
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rieber  za   stellen,    ist  auf  jeder  der  Spectraltafeln  dieses  Luftspectrum 
Ib  erster  Linie  angegeben. 

f  auf  den  Tafeln  bedeutet  das  Flammenspectrum, 

e  das  Spectrum  im  elektrischen  Funken  und 

a  das  Absorptionsspectrum. 

1.    Spectren  der  Elemente  aus  der  Gruppe  der  Alkalien. 

Die  Darstellung  der  reinen  Chloride,  welche  zur  Beobachtung  der 
Taf.  II  and  III  No.  1  bis  6  dargestellten  Spectren  gedient  haben,  ge- 
schah auf  folgende  Weise: 

Das  ans  Salzsäure  und  kohlensaurem  Natron  erhaltene  Kochsalz  war 
durch  Aaswaschen  mit  concentrirter  Salzsäure  und  mehrmaliges  Um- 
krystaUisiren  gereinigt. 

Reines  Chlorkalium  wurde  durch  Glühen  von  sechsmal  umkrystallisirtem 
Chlorsäuren  Kali  hergestellt. 

Als  Caesium-  und  Rubidiummaterial  dienten  die  nach  den  von  mir 
angegebenen  Methoden  in  grösster  Reinheit  dargestellten  Präparate,  mit 
welchen  die  Atomgewichte  dieser  Metalle  von  mir  festgestellt  sind. 

Das  aus  schwefelsaurem  Thalliumoxydul  durch  Salzsäure  gefällte 
Chlorthallium  wurde  durch  oftmals  wiederholtes  ümkrystallisiren  gereinigt. 

Zur  Herstellung  des  Lithiumspectrums  diente  dasselbe  in  grösster 
Reinheit  dargestellte  Präparat,  welches  zu  der  in  meinem  Laboratorium 
von  Hm.  Die  hl  ausgeführten  Atombestimmung  des  Lithiums  benutzt 
worden. 

Sämmtliche  auf  diese  Weise  erhaltene  Chlorüre  verflüchtigten  sich 
in  der  nichtleachtenden  Flamme  leicht  und  vollständig  am  Piatindraht. 
Durch  fractionirte  Krystallisation  erhaltene  Proben  derselben  gaben  bei 
der  Prüfung  Spectren,  in  welchen  sich  nicht  die  mindeste  Andeutung 
TOD  Yerschiedenheiten  entdecken  Hess. 

Schon  ein  Blick  auf  die  Taf.  II  genügt,  um  erkennen  zu  lassen, 
dass  sämmtliche  Glieder  der  Alkaligruppe  viel  besser  durch  das  Flammen- 
spectmm  als  durch  das  Funkenspectrum  erkannt  werden  können.  Von 
den  Linien  des  Chlorkaliums  zeigt  sich  im  Funken  keine  Spur,  von 
denen  des  Chlorrubidiums  und  Chlorcaesiums  nur  schwache  Andeutungen, 
während  die  Flammenspectren  dieser  Körper  in  ausgezeichneter  Voll- 
ständigkeit und  Schönheit  ausgebildet  sind.  Die  Elemente  der  Alkali- 
gruppe sind  daher  stets  in  ihren  Flammenspectren  nachzuweisen. 
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Kommen  sie  alle  sechs  gemeinschaftlich  vor,  so  wird  die  Erkennung 
des  Lithiums,  Thalliums  und  Natriums  durch  die  Gegenwart  der  übrigen 
so  wenig  beeinträchtigt,  dass  man  noch  Quantitäten  davon  erkennen 
kann,  die  sich  sonst  jeder  Wahrnehmung  entziehen  würden.  Nicht  mit 
gleicher  Leichtigkeit  kann  man  die  übrigen  drei  Elemente,  wenn  sie 
wie  fast  immer  in  der  Natur  mit  jenen  gemengt  vorkommen,  in  ihren 
letzten  Spuren  erkennen,  weil  bei  Kalium  und  Natrium  continuirliche 
Spectren  auftreten,  welche  die  Sichtbarkeit  anderer  Linien  erheblich  be- 
einträchtigen. Um  diese  coutinuirlichen  Spectren  so  weit  zu  beseitigen, 
dass  sich  die  letzten,  auf  keinem  anderen  Wege  noch  wahrnehmbaren 
Spuren  von  Kalium,  Rubidium  und  Caesium  nebeneinander  noch  zweifellos 
erkennen  lassen,  verfiihrt  man  auf  folgende  Weise :  Man  Mit  die  Chloride 
gemeinschaftlich  durch  Platinchlorid  als  Chlorplatindoppelsalze ;  die  Fällung 
muss  kalt  in  concentrirter  Lösung  vorgenommen  werden,  damit  sich  die 
Doppelchloride  möglichst  wenig  krystallinisch  und  in  einem  Zustande 
höchst  feiner  Vertheilung  ausscheiden.  Der  Niederschlag  wird  in  einem 
Platinschälchen  an  20  bis  30mal  mit  sehr  wenig  Wasser,  das  man  jedes- 
mal durch  einfaches  Abgiessen  von  dem  Niederschlage  entfernt,  ausge- 
kocht und  nach  jeder  fünf-  bis  sechsten  Auskochung  eine  Probe  davon 
genommen  und  vor  dem  Spectralapparat  geprüft.  Man  wischt  zu  diesem 
Zweck  einige  Milligramm  des  Niederschlags  auf  ein  kleines  Stückchen 
befeuchtetes  Filtrirpapier,  umwickelt  die  mit  dem  Papier  umhüllte  Probe 
mit  einem  haarfeinen  Platindraht  und  verflüchtigt  sie,  nach  vorgängiger 
Verkohlung  des  Papiers  in  der  höchsten  Oxydationsflamme  der  nicht- 
leuchtenden Lampe,  in  dem  Schmelzraum  der  vor  dem  Spalt  des  Spec- 
troskops  eingestellten  Flamme.  Nach  den  ersten  Auskochungen  zeigt 
sich  gewöhnlich  nur  die  Kaliumlinie  neben  den  Linien  des  Natriums  und 
Lithiums;  nach  weiter  fortgesetzter  Auskochung  erscheinen  allmählich 
immer  deutlicher  und  vollständiger  hervortretende  Linien  des  Caesiums 
und  Rubidiums.  Verschwindend  kleine  Spuren  von  Thallium,  wie  sie 
in  manchen  Soolwassern  auftreten,  beginnen  erst  gegen  Ende  der  Aus- 
kochungen sich  vorübergehend  zu  zeigen. 

2.     Spectren   der  Elemente    aus   der  Gruppe   der  alkali- 
schen Erden. 

Taf.  III  und  IV  geben  No.  7  bis  10  die  Spectren  der  dieser 
Gruppe  angehörigen  Chloride  des  Calciums,  Strontiums,  Baryums  und 
Magnesiums. 
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Als  Materiid  zur  Darstellnng  des  Chlonnagnesiams  diente  vielfach 
nmlErystalUsirtes  Bittersalz,  das  sich  als  völlig  frei  von  Kalk  nnd  Eisen 
envies. 

Chorbaryam  nnd  Chlorstrontinm  wurden  nach  häufig  wiederholter 
Extraction  mit  heissem  Alkohol  durch  sechs-  his  achtmaliges  Um- 
krjstallisiren  gereinigt. 

Das  aus  eisen-,  mangan-  und  roagnesiafreier  oxalsaurer  Kalkerde 
bereitete  Ghlorcalcium  wurde  zur  vollständigen  Reinigung  wiederholt  in 
absolatem  Alkohol  gelöst. 

Die  charakteristische  Linie  des  Magnesiums  Taf.  IV  No.  10,  welche 
der  Fraunhofer^schen  Linie  b  entspricht,  kommt  in  dem  Flammen- 
spectnun  nicht  zum  Vorschein  und  tritt  nur  im  Funkenspectrum  auf, 
liegt  aber  dann  einer  bei  75  auftretenden  Luftlinie  so  nahe,  dass  beide 
sich  nicht  mehr  deutlich  von  einander  unterscheiden  lassen.  Um  das 
Magnesium  erkennen  zu  können,  muss  daher  die  Luft,  in  welcher  der 
Funke  überspringt,  durch  Wasserstoff  oder  Leuchtgas  ersetzt  werden, 
was  leicht  mit  H&lfe  des  kleinen  Apparates  Fig.  5  Taf.  I  bewerk- 
stelligt werden  kann.  Das  mit  einem  vierfach  durchbohrten  gut  passenden 
Kautschakpfropfen  verschlossene  Glasgefäss  A,  in  welchem  sich  die  in 
Quecksilbernäpfchen  eingeschmolzenen  Platindrähte  mit  den  Kohlenspitzen 
a  ß  befinden,  steht  durch  das  unter  dem  Pfropf  mtindende  Glasröhrchen 
b  mit  einem  Döberein  er 'sehen  Wasserstoffentwickelnngsapparat  in 
Verbindung,  mittelst  dessen  die  aus  c  entweichende  Luft  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  wird.  Auf  c  steckt  ein  ELautsChukröhrchen,  das  mit  einem 
Glasstftbchen  nach  Austreibung  der  Luft  verschlossen  wird.  Der  feine 
Zoleitongsdraht  f  ftlhrt  den  Strom  durch  das  Quecksilbemäpfchen  mit 
eingeschmolzenem  Platindraht  zur  Kohlenspitze  a,  von  wo  derselbe  als 
Funke  nach  ß  (kberspringt  und  in  den  Ableitungsdraht  g  gelangt. 

Kommen,  wie  sehr  oft,  in  Mineralwassem  und  Gesteinen  nur  ver- 
schwindend kleine  Spuren  von  Strontianerde  und  Baryterde  neben  grossen 
Mengen  von  Kalk  vor,  so  digerirt  man  diese  in  salpetersaure  Salze  über- 
geführten Basen  mit  kleinen  Mengen  absoluten  Alkohols.  Der  kleine 
Rest  von  salpetersaurem  Strontian  und  Baryt,  welcher  dabei  zurückbleibt, 
oder  sich  nach  einigen  Stunden  ausscheidet,  wird  auf  ein  winziges 
Filterchen  gesammelt,  mit  Alkohol  ausgewaschen,  das  mit  einem  haar- 
feinen Platindraht  sorgfältig  umwickelte  Filter  in  der  höchsten  Oxy- 
dttioDsflamme  verascht  und  die  in  der  Asche  enthaltenen  Basen  mittelst 
eines   Capillarftidens    durch   Salzsäure    in   Chloride   verwandelt,    deren 
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Flammenspectnim  man  beobachtet.  Sieht  man  neben  der  gewöhnlich 
noch  stark  auftretenden  Natriumlinie  nur  das  Strontiumspectrum,  so  kann 
man  die  äussersten  Spuren  von  Baryum,  die  sich  unter  den  obwaltenden 
Umständen  nicht  sogleich  zu  erkennen  geben,  dadurch  noch  nachweisen, 
dass  man  die  Probe  am  Platindraht  wiederholt  abwechselnd  glüht  und 
mit  Salzsäure  befeuchtet;  es  werden  dadurch  noch  Spuren  von  Baryt 
sichtbar,  die  sich  sonst  jeder  Wahrnehmung  entziehen. 

Um  in  Barytmineralien  den  Nachweis  verschwindend  kleiner  Spuren 
von  Kalk  und  Strontian  zu  führen,  zieht  man  die  drei  in  Chloride  ver- 
wandelten Basen  mit  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  aus  und  ver- 
dampft denselben ;  der  hinterbleibende  oft  kaum  sichtbare  Rückstand 
der  Alkohollösung  wird  mit  einem  Streifchen  Fliesspapier  aufgewischt, 
das  Papier  im  Platindraht  verascht,  die  Asche  zu  wiederholten  Malen 
abwechselnd  geglüht  und  wieder  mit  Salzsäure  befeuchtet  und  zwischen- 
durch das  Flammenspectrum  beobachtet. 

Handelt  es  sich  um  Auffindung  verschwindend  kleiner  Kalk-  und  Baryt- 
spuren in  Strontianmineralien,  so  zieht  man  die  in  Chloride  verwandelten 
Basen  wiederholt  zuerst  mit  kaltem  und  dann  mit  heissem  Alkohol  aus; 
in  dem  ersten  Auszuge  findet  man  den  Kalk,  in  den  späteren  Strontian 
und  in  den  letzten  den  Baryt  nach  dem  eben  angegebenen  Verfahren. 
Die  schwefelsauren  Salze  der  Barytgruppe  sind  zu  schwer  flüchtig  um 
Spectren  in  der  Flamme  zu  geben.-  Zur  Umwandlung  derselben  in  Chloride 
glüiit  man  die  in  eine  sechsfache  Papierlage  eingehüllte,  mit  haarfeinem 
Platindraht  umwickelte  Probe,  nach  Veraschung  des  Papiers  in  der  Oxy- 
dationsflamme, in  der  leuchtend  gemachten  Gasflamme  und  befeuchtet  die 
so  zu  Sulfüren  reducirte  Probe  mit  Salzsäure  mittelst  eines  Capillarfadens. 

Bei  allen  diesen  Reactionen  zeigen  die  in  der  Flamme  erhitzten 
Chloride  fast  immer  einen  erheblichen  Gehalt  an  Natriumverbindungen, 
deren  continuirliches  Spectrum  die  Deutlichkeit  der  übrigen  zu  beob- 
achtenden Linien  beeinträchtigt.  Man  entfernt  daher  zuvor  diese  Natrium- 
verbindungen aus  der  Perle  am  Platindrahte  durch  heftiges  anhaltendes 
Glühen  in  der  oberen  Oxydationsflamme  und  prüft  dann  erst  die  von 
neuem  mit  Salzsäure  befeuchtete  Perle  auf  ihre  Spectren. 

3.     Spectren    der   Elemente    aus    der    Gruppe    der    nicht 

alkalischen  Erden. 

Die  Chlorverbindungen  des  Aluminiums  und  Berylliums  zeigen  weder 
im  Funken  noch  in  der  Flamme  zu  ihrer  Erkennung  brauchbare  Linien. 
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Die  Zeichnungen  Taf.  IV  No.  11  bis  14  stellen  die  Spectren  der 
aas  den  sogenannten  Cerit-  und  Ytteriterden  erhaltenen  Chloride  dar. 

Da  die  voUstlUidige  Trennung  dieser  Erden  besondere  Schwierig- 
keiten darbietet  und  die  bekannten  bisher  benutzten  Methoden  in  den 
meisten  Fällen  sich  als  unzureichend  erweisen,  so  scheint  es  mir  nöthig, 
etwas  ausführlicher  auf  die  Darstellung  des  völlig  reinen  Materials  einzu- 
gehen, mit  welchem  die  hierhergehörigen  Spectren  festgestellt  worden  sind. 

Zur  Gewinnung  der  reinen  Cerverbindung  diente  Cerit  von  Utöe. 
Das  pulverisirte  Fossil  wurde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem 
Hessischen  nur  zu  ^3  angefüllten  Tiegel  zu  einem  Brei  vermischt,  die 
überschüssige  Schwefelsäure  durch  Elrhitzen  des  Tiegels  bis  zur  angehenden 
Glühhitze  entfernt,  der  aufgequollene  zu  Pulver  zerdrückte  Inhalt  des 
Tiegels  in  Wasser  von  nahe  0*^  C.  unter  Vermeidung  jeder  Erhitzung 
eingetragen  und  die  Salzlösung  von  dem  hinterbliebenen  Rückstande 
durch  Filtration  getrennt.  Dieser  letztere  gibt  durch  mehrmalige  Wieder- 
holong  derselben  Behandlung  mit  Schwefelsäure  noch  erhebliche  Mengen 
Salzlösung.  Aus  der  völlig  neutralen  mit  Schwefelwasserstoff  von  Arsenik, 
Molybdän,  Wismutb,  Kupfer  und  Blei  befreiten,  darauf  mit  Salzsäure 
stark  angesäuerten  und  durch  Einleiten  von  Chlor  wieder  oxydirten 
Lösung  werden  die  Oxyde  des  Cers,  Lanthans  und  Didyms  durch  Oxal- 
säure gefällt.  Die  durch  Glühen  in  einer  Porzellanschale  über  Kohlen- 
feuer  aus  den  gefällten  Oxalaten  erhaltenen  Oxyde  löst  man  in  Salpeter- 
säure und  dampft  die  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz 
ein.  Wird  die  nach  dem  Erkalten  amorph  gestehende  Masse  in  kaltem 
Wasser  gelöst  und  mit  Wasser,  das  auf  1  Liter  nur  2  CC.  concentrirte 
Schwefelsäure  enthält,  eine  Zeitlang  gekocht,  so  fällt  der  grösste  Theil 
des  Ceroxyds  als  basisch  schwefelsaures  Salz  nieder.  Man  wendet  auf 
250  Gnn.  der  Ceritoxyde  drei  Liter  des  angesäuerten  Wassers  an.  Der 
mit  ebenso  angesäuertem  Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  wird  zur 
weiteren  Reinigung  durch  Eindampfen  mit  einem  nicht  zu  grossen  üeber- 
schoss  von  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  durch  Ein- 
tragen in  einige  Liter  kochenden  Wassers  abermals  gefällt.  Erst  wenn 
das  Ixisen,  Fällen  und  Auswaschen  in  gleicher  Weise  noch  zwei  bis 
drei  Mal  wiederholt  ist,  kann  man  jede  Verunreinigung  des  Niederschlags 
als  beseitigt  betrachten.  Bei  diesen  wiederholten  Fällungen  bleibt  der 
grösste  Theil  des  Cers  neben  den  übrigen  Ceritoxyden  in  Lösung,  so 
dass  aas  100  Grm.  der  gemischten  Oxyde  nur  wenige  Grm.  der  reinen 
Cerverbindung  erhalten  werden.     Aus    sämmtlichen   bei   der  Darstellung 
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abfallenden  Lösungen  lässt  sich  selbstverständlich  auf  dieselbe  Weise 
wieder  reines  Product  gewinnen.  Die  völlige  Reinheit  der  so  erhaltenen 
Substanz  warde  durch  folgendes  Verhalten  der  daraus  dargestellten  Ver- 
bindungen festgestellt : 

Das  aus  der  Lösung  des  basisch-schwefelsauren  Salzes  durch  Kali- 
hydrat  gefällte  blassgelbe  Oxydhydrat  gab  in  coucentrirter  Ealilösung 
mit  Chlor  behandelt  eine  tief  orangerothe  Oxydationsstufe,  ohne  dass  die 
bis  zur  sauren  Keaction  mit  Chlor  gesättigte  Kalilösung  die  geringste 
Spur  einer  fremden  Erde  aufgenommen  hatte.  Das  an  der  Luft  geglühte 
Ceroxyd  ist  rein  gelblich  weiss  und  nimmt  bei  dem  Erhitzen  eine  beim 
Erkalten  wieder  verschwindende  pomeranzengelbe  Farbe  an.  Das  schwefel- 
saure Oxydsalz  gab  mit  dithionigsaurem  Natron  erwärmt  keine  Spur  eines 
Niederschlages  (Thorerde).  Das  Oxalsäure  Oxydulsalz  löste  sich  in  einer 
Lösung  von  neutralem  Oxalsäuren  Ammoniumoxyd  beim  Kochen  erheblich 
auf,  schied  sich  aber  bei  dem  Verdünnen  mit  Wasser  in  der  Kälte  voll- 
ständig wieder  ab.  Die  auf  diese  Art  durch  fractionirte  Ausscheidung 
erhaltenen  Proben  zeigten  als  Chlorverbindungen  geprüft  von  Anfang  bis 
zu  Ende  ein  und  dasselbe  Funkenspectrum  und  namentlich  keine  An- 
deutungen der  dem  Lanthan  oder  Yttrium  angehörigen  Linien.  Durch 
keine  der  concentrirten  Lösungen  dieses  Cers  Hessen  sich  Andeutungen 
von  Absorptionsspectren  des  Didyms  oder  Erbiums  hervorbringen. 

Taf.  IV  No.  13®  gibt  das  mit  dem  Chlorür  dieses  reinen  Cer- 
materials  erhaltene  Funkenspectrum,  dessen  übrigens  nicht  sehr 
charakteristische  Hauptlinieu  bei  68,  71  und  79  liegen. 

Zur  Darstellung  der  reinen  Lanthan  Verbindungen  eignet  sich  am 
besten  die  aus  Cent  erhaltene  Salzlösung,  aus  welcher  durch  Zusatz  von 
kochendem  schwefelsäurehaltigen  Wasser  die  erste  Abscheidung  des 
basisch  schwefelsauren  Ceroxyds  stattgefunden  hat.  Man  kocht  dieselbe 
mit  pulverisirtem  natürlich  vorkommenden  Magnesit,  wodurch  fast  alles 
noch  gelöste  Ceroxyd  niedergeschlagen  wird.  Nach  Entfernung  derselben 
wird  die  mit  Salzsäure  angesäuefte  Lösung  durch  Oxalsäure  gefällt,  der 
Niederschlag  in  einer  Porcellanschale  über  Kohlenfeuer  bis  zur  Zerstörung 
der  Oxalsäure  erhitzt,  die  gebildeten  Oxyde  in  Schwefelsäure  gelöst  und 
die,  nach  Entfernung  des  Säureüberschusses  durch  Abdampfen,  mit 
Wasser  verdünnte  Lösung  abermals  mit  Magnesit  gekocht.  Die  jetzt 
nur  noch  Spuren  von  Cer  enthaltende  Flüssigkeit  wird  noch  zwei  bis 
dreimal  derselben  Behandlung  mit  Oxalsäure  und  Magnesit  unterworfen, 
die  jetzt  erhaltenen  Oxyde  in  Schwefelsäure  gelöst  und  die  abgedampften 
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Kbwefelsaureu  Salze  in  angehender  GlQhhitze  entwässert.  Um  daraus 
eine  YöUig  didyrnfreie  Lanthanverbindung  za  gewinnen,  ist  immer  noch 
die  ursprüngliche  von  Mosander  angegebene  Darstellongsmethode  die 
einfachste  and  sicherste :  Man  löst  die  entwässerten  schwefelsauren  Salze 
in  möglichst  wenig  Wasser  yon  0^  bis  6^  C.  durch  portionenweises  Ein- 
tragen auf,  erwärmt  die  concentrirte  Lösung,  bis  sich  das  Lanthansalz 
in  Gestalt  einer  weissen  breiigen  Masse  feiner  verfilzter  Nadeln  ausge- 
schieden bat,  und  saugt  die  Mutterlauge,  welche  zur  Darstellung  des 
reinen  Didyms  zurflckgestellt  wird,  mittelst  der  Wasserluftpumpe  in  einem 
mit  Dampf  auf  100^  C.  erhitzten  Trichter  aus.  Die  bei  beginnender 
Glühhitze  entwässerte  Salzmasse  wird  abermals  ganz  auf  dieselbe  Weise 
bebandelt  und  diese  Behandlung  noch  sechs  bis  acht  Mai  wiederholt. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  so  gereinigten  schwefelsauren  Lanthan- 
oxjds  zeigt  bei  Durchstrahlung  einer  0"',2  dicken  Schicht  keine  Spur 
fon  Absorptionslinien  des  Didyms  und  Erbiums  und  nach  Umwandlung 
m  GilcRUr  im  Funken  geprflft,  keine  yon  den  dem  Cer  und  dem  Yttrium 
tngiehörigen  Linien.  Mit  diesem  Material  erhaltene  fractionirte  Fällungen 
Ton  ozalsaurem  Lanthanozyd  zeigen,  als  Chlorverbindungen  auf  ihr 
Spectrum  geprOft,  yon  Anfang  bis  zu  Ende  der  Fällungen  keine  Ver- 
schiedenheit in  der  Anzahl,  Lage  und  relativen  Lichtstärke  der  Linien. 
Gegen  oxalsaures  Ammoniumoxyd  verhält  sich  das  Oxalsäure  Lanthan- 
oxyd wie  das  entsprechende  Cersalz;  auch  hier  zeigen  die  fracUonirten 
Ausscheidungen  aus  oxalsaurem  Ammoniumoxyd  von  Anfang  bis  zu  Ende 
ganz  dasselbe  Spectrum. 

Das  Chlorlanthan  gibt  kein  Flammenspectrum,  zeichnet  sich  aber 
durch  ein  sehr  glänzendes  linienreiches  Funkenspectrum  aus,  das  sich 
Taf.  IV  No.  14«  verzeichnet  findet. 

Zur  Darstellung  der  Didymverbindungen ,  fttr  deren  Reinheit  es 
bisher  an  jedem  Beweise  gefehlt  hat,  diente  die  von  dem  schwefelsauren 
Lanthanoxyd  abfiltrirte  erste  Mutterlauge.  Alle  bisher  vorgeschlagenen 
Reinigungsmethoden  des  Didyms  geben  Prodacte,  in  denen  sich  bedeutende 
Verunreinigungen  von  Lanthan  leicht  im  Funkenspectrum  nachweisen 
lassen.  Die  Beseitigung  dieser  Verunreinigungen  ist  mir  nur  auf  folgende 
sehr  umständliche  Weise  gelungen :  Versetzt  man  das  nach  Mosander's 
ursprünglicher  Vorschrift  möglichst  rein  erhaltene  schwefelsaure  Didym- 
ox\'d  tropfenweise  unter  stetem  Umrühren  mit  Oxalsäure,  so  lösen  sich 
die  anfangs  niederfallenden  Oxalate  des  Didyms  und  I^anthans  wieder 
auf  bis  ein  Zeitpunkt  eintritt,  wo  durch  weiteren  Zusatz  der  Säure  eine 
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permanente  beim  Umschtltteln  krystallinisch  werdende  amethystfarbige 
Fällung  sich  zu  zeigen  beginnt.  Diese  erste  didymreiche  Portion  der 
Fällung  wird  von  den  späteren  lanthanreicheren  getrennt,  am  weiter 
verarbeitet  zu  werden.  Man  verwandelt  sie  wieder  in  neutrales  völlig 
wasserfreies  schwefelsaures  Didymoxyd,  behandelt  dieses  abermals  in  der- 
selben Weise  und  wiederholt  diese  Behandlung  so  lange,  bis  sich  in  dem 
letzten  Producte  keine  Lanthanlinien  im  Funkenspectrum  mehr  erkennen 
lassen. 

Das  reine  Chlordidym  gibt  im  Funkenstrom,  wie  auf  Taf.  IV 
No.  15®  zu  ersehen  ist,  nur  in  der  Nähe  von  70  Andeutungen  von 
Linien,  die  aber  zu  schwach  sind,  um  mit  Vortheil  als  Erkennungsmittel 
dienen  zu  können;  dagegen  gewährt  das  Absorptionsspectrum  der  festen 
oder  gelösten  Didymsalze  ein  so  empfindliches  und  sicheres  Kennzeichen 
für  die  Gegenwart  dieses  Elements,  dass  sich  selbst  noch  kleine  Spuren 
davon  in  allen  durch  fremde  Stoffe  nicht  zu  sehr  gefärbten  Fltlssigkeiten 
erkennen  lassen.  Taf.  IV  gibt  No.  15*  dieses  Absorptiousspectrum 
eines  nur  0,4  Millimeter  dicken  Krystalles  von  schwefelsaurem  Didjrm- 
oxyd;   Taf.  IV  15*   das  der  Lösung  dieses  Salzes. 

Die  Reinheit  der  nach  den  bisher  vorgeschlagenen  Methoden  dar- 
gestellten Thorerde  lässt  noch  erhebliche  Zweifel  zu.  Es  war  daher 
auch  hier  eine  eingehendere  Untersuchung  nöthig,  um  das  Verhalten  des 
völlig  reinen  Ghlorthoriums  im  Funkenstrom  feststellen  zu  können.  Als 
Material  zur  Darstellung  der  Erde  diente  Orangit  von  Brewig  in  Nor- 
wegen. Nachdem  die  Kieselerde  des  in  Salzsäure  gelösten  Fossils  durch 
Abdampfen  und  die  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle  durch 
Einleiten  dieses  Gases  entfernt  waren,  wurde  die  Lösung  mit  Salpeter- 
säure oxydirt,  mit  Ammoniak  niedergeschlagen  und  der  Niederschlag  so 
lange  mit  concentrirter  Oxalsäurelösung  digerirt,  bis  das  sich  bildende 
Thorerdeoxalat  völlig  weiss  erschien.  Dasselbe  wurde  ausgewaschen,  ge- 
glüht, mit  concentrirter  Schwefelsäure  eingedampft  und  das  durch  starkes 
Erhitzen  entwässerte  schwefelsaure  Salz  in  möglichst  wenig  Wasser  von 
0®  bis  6^  C.  aufgelöst.  Das  durch  Erwärmen  auf  100^  C.  abgeschiedene, 
in  einem  auf  100^  C.  mit  Dampf  erhitzten  Trichter  gesammelte,  mit 
kochendem  Wasser  durch  wiederholtes  Aussaugen  mittelst  der  Wasser- 
luftpumpe von  Mutterlauge  befreite  Salz  zeigte  als  Chlorverbindung  im 
Funken  geprüft  die  ausgezeichnetsten  Linien  des  Lanthans.  Lässt  man 
das  schwefelsaure  Salz  bei  100®  C.  in  fractionirten  Portionen  auskrystal- 
lisiren,    so    zeigen   alle   diese  Portionen   gleich   wie  die  zurückbleibende 
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Mntterlaage  die  Lantbanlinien  immer  noch;  die  letztere  lässt  ausserdem 
nicht  nar  deutliche  Absorptionslinien  desDidvms  erkennen,  sondern  gibt 
aaeh  im  Funken  Linien  des  Cers.  Die  fractionirten  Fällungen  des  neu- 
tralen schwefelsauren  Salzes  mit  nnterscbwefligsaurem  Natron  zeigten  sich 
ebenfalls  nicht  ganz  frei  von  den  erwähnten  Linien.  Um  die  letzten 
Spuren  dieser  Verunreinigungen  zu  entfernen,  schien  es  d^ber  geboten 
einen  neuen  Weg  der  Reinigung  aufzusuchen.  Ein  solcher  ergibt  sich 
aus  dem  Verhalten  der  Oxalate  des  Cers,  Lanthans,  Didyms,  Erbiums 
und  Yttriums  gegen  oxalsaures  Ammoniumoxjd.  Eine  conc.  kochende 
Lösung  dieses  letzteren  Salzes  ninmit  die  erwähnten  Oxalate  nur  in  ge- 
ringer Menge  auf  und  scheidet  dieselben  beim  VerdOnnen  mit  Wasser 
und  Erkalten  fast  ganz  vollständig  wieder  aus;  die  Oxalsäure  Thorerde 
dagegen  löst  sich  unter  denselben  Umständen  leicht  in  dem  Ammoniak- 
salz und  fällt  nicht  wieder  nieder,  wenn  man  das  Lösungsmittel  erkalten 
lässt,  yerdOnnt  oder  durch  Eindampfen  concentrirt.  Glüht  man  den 
Eindampfungsrackstand  dieser  Lösung  in  einer  Platinschale,  so  bleibt  die 
Thorerde  zurück.  Wiederholt  man  diese  Reinigung  mehrmals  mit  einer 
zuvor  schon  durch  wiederholtes  Fällen  mit  nnterscbwefligsaurem  Natron 
gereinigten  Erde,  so  erhält  man  reine  Thorerde,  welche  als  Chlorid  ge- 
prüft weder  in  der  Flamme  noch  im  Funkenstrom  ein  Spectrum  gibt, 
das  als  Erkennungsmittel  benutzt  werden  könnte. 

Was  man  für  reine  Thorerde  gehalten  hat,  dürfte  demnach  noch 
erheblich  verunreinigt  gewesen  sein,  wie  dann  auch  die  von  verschiedenen 
Beobachtern  ausgeführten  Atombestimmungen  des  Thors  eine  nur  wenig 
beledigende  Uebereinstimmung  gewähren. 

In  Beziehung  auf  die  Gewinnung  des  reinen  Materials  zur  Feststellung 
der  Spectren  des  Yttriums  und  Erbiums  kann  ich  auf  die  von  Bahr 
und  mir  angegebene  Darstellungsmethode*)  beider  Erden  verweisen.  Die 
zu  den  Beobachtungen  benutzten  Chloride  waren  aus  dem  Material  dar- 
gestellt, mit  welchem  a.  a.  0.  das  Atomgewicht  des  Yttriums  zu  30,85 
und  das  des  Erbiums  zu  56,3  bestimmt  wurde.  Als  Beweis  für  die 
vollstilndige  Trennung  beider  Erden  kann  der  Umstand  angesehen  wer- 
den, dass  alle  aus  den  Lösungen  derselben  durch  fractionirte  Fällung 
mit  Oxalsäure  erhaltenen,  in  Chlorverbindungen  verwandelten  Nieder- 
schläge Spectren  gaben,  in  welchen  sich  Anzahl  und  relative  Intensität 
der  einzelnen  Linien  völlig  gleich  verhielt.     Dasselbe  zeigte  sich  bezüg- 


*)  LiebigB  AnnaL  127,  l. 

Fr«tenias,  Zetticlirift.    XV.  Jahrgang. 
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lieh  der  fraötionirten  Krystallisationen  der  schwefelsauren  Salze  und  den 
letzten  von  diesen  Krystallisationen  zurückbleibenden  Mutterlaugen.  Bei 
allen  diesen  Beobachtungen  habe  ich  vergeblich  nach  Andeutungen  einer 
dritten,  besondere  Absorptionsstreifen  gebenden  Erde  (Terbinerde)  ge- 
sucht, deren  Vorhandensein  im  Gadolinit  von  einzelnen  Chemikern  eine 
Zeit  lang  angenommen  wurde. 

Yttriumchlorid  und  Erbiumchlorid  geben  keine  Flammenspectren ; 
dagegen  gehört  das  Taf.  IV  Nro.  12e  dargestellte  Funkenspectrum  des 
Chloryttriums  zu  den  linienreichsten  und  schönsten;  auch  Chlorerbium 
gibt,  wie  Nro.  11  e  zeigt,  ein  brechbares  Funkenspectrum  an;  viel  ein- 
facher und  sicherer  aber  erkennt  jpan  das  letztere  Chlorid  an  dem  Ab- 
sorptionsspectrum seiner  Lösungen  Nro.  IIa.  Das  Erbiumoxyd  gehört 
zu  den  wenigen  Stoffen,  die  beim  Glühen  in  fester  Gestalt  ein  discon- 
tinuirliches  Spectrum  geben,  dessen  helle  Linien  Nro.  11  f  den  dunklen 
Streifen  des  Absorptionsspectrums  entsprechen.  Erbinerdö  ist  dadurch 
leicht  und  sicher  von  allen  anderen  Oxyden  zu  unterscheiden. 

Zur  mineralogischen  Charakterisirung  aller  Cerit-  und  Ytteriterden 
enthaltenen  Mineralien  gibt  die  Spectralanalyse  das  sicherste  und  be- 
quemste Mittel  an  die  Hand.  Der  dabei  einzuschlagende  Weg  wird  aus 
folgenden  Beispielen  erhellen: 

1.  Cerit  von  der  Bastnäsgrube.  Einige  Centigramm  des 
pulverisirten  Fossils  mit  Salzsäure  eingedampft,  gaben  bei  dem  Wieder- 
auflösen in  Salzsäure  und  Wasser  eine  concentrirte  Lösung  von  folgendem 
Verhalten :  Bei  durchfallendem  laichte  zeigte  dieselbe  das  charakteristische 
Absorptionsspectrum  des  Didyms  und  zwar  am  deutlichsteii  die  Ilaupt- 
streifen  bei  55  und  75  (Nro.  15a).  Da  jede  Spur  des  charakteristischsten 
Absorptionsstreifens  der  Erbinerde  bei  35  (Nro.  IIa)  fehlte,  so  lässt  sich 
daraus  auf  die  Abwesenheit  der  Erbinerde  im  Cerit  schliessen.  Die  mit 
der  Flüssigkeit  völlig  gesättigten  Kohlenspitzen  gaben  ein  Funkenspectrum, 
in  welchem  gegon  10  Lauthanlinicn  und  die  au«?gezeichneten  Cerlinien 
bei  67,8,  70,9,  79,4  (Nro.  13e)  auf  das  deutlichste  hervortraten;  von 
Magnesiumlinien  war  im  Funkenspectrum  in  Wasserstoffgas  nichts  wahr- 
zunehmen; dagegen  gibt  die  am  Platindraht  verdampfte  Flüssigkeit  in 
der  nicht  leuchtenden  Flamme  verfiüchtigt,  ein  schwaches  Calciumspectrura 
(Nro.  7  ^ ).  während  das  Funkenspectrum  nur  schwache  Andeutungen  der 
Calciumlinie  bei  49  (Nro.  7e)  zu  erkennen  gab. 

2.  Gadolinit  von  Ytterby.  Die  durch  Abdampfen  mit  Salz- 
säure von  Kieselsäure  befreite  Lösung  des  Minerals  zeigte  folgendes  Ver- 
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halten:  Sie  gab  das  Absorptionsspectram  des  Didjms,  wobei  der  nahe 
bei  55  (Nro.  15a)  auftretende  Streifen  besonders  stark  hervortrat;  ausser- 
dem sah  man,  wiewohl  bei  weitem  schwächer,  Absorptionsstreifen  des 
Erbiums,  besonders  deutlich  den  bei  35  (Nro.  IIa),  femer,  zwar  sehr 
schwach,  aber  noch  deutlich  erkennbar  65  bis  68  (Nro.  IIa).  Am 
Platindraht  in  der  Flamme  behandelt  gab  die  FlQssigkeit  ein  deutliches 
aber  wenig  nachhaltiges  Kalkspectram  und  ein  schwächeres  Natronspec- 
trum.  Der  Funkenstrom  zeigte  ein  fast  vollständiges  nachhaltiges  und 
intensives  Yttriumspectrum  mit  den  beiden  besonders  schön  aasgebildeten 
charakteristischen  Liniengruppen  zwischen  40  und  50  (Nro.  12e);  vom 
Cerspectrum  zeigte  sich  dabei  nur  die  eine  aber  ausgezeichnete  Linie 
70,9  (Nro.  13e);  Linien  des  Lanthans  Hessen  sich  nicht  auf6nden.  Da 
das  Lanthanspectrum  äusserst  reich  an  charakteristischen  höchst  inten- 
siven Linien  ist,  die  schon  durch  sehr  kleine  Mengen  Substanz  erhalten 
werden,  so  ist  anzunehmen,  das  das  untersuchte  Material  entweder  gar 
kein  Lanthan  oder  nur  unbedeutende  Spuren  davon  enthält.  Dieser 
Analyse  nach  enthielt  die  untersuchte  Substanz  durch  Spectralanalyee 
nachweisbares  Yttrium,  Erbium,  Didym,  Cer,  Calcium  und  Natrium. 

3.  Orangit  von  grosser  Reinheit  aus  Brewig  eben  so  wie  die 
beiden  vorhergehenden  Mineralien  mit  Salzsäure  behandelt,  gab  äusserst 
schwach,  aber  unzweifelhaft  erkennbar,  den  charakteristischen  Absorptions- 
streifen des  Didyms  bei  54  (Nro.  15a).  Im  Funkenspectrum  waren  die 
Cerlinien  70,7  und  67,5  (Nro.  ISe)  und  die  lianthanlinie  87  (Nro.  14e) 
deatlich  hervortretend.  In  der  Flamme  zeigte  sich  ein  deutliches  aber 
nicht  sehr  nachhaltiges  Calciumspectrum.  Man  sieht  aus  diesen  Reactionen, 
dass  der  Orangit  ein  ziemlich  complicirtes  Gemenge  mehrerer  Erden 
enthält. 

4.  Wasit,  wie  die  eben  betrachteten  Fossilien  mit  Salzsäure  be- 
bandelt, gab  eine  Lösung  von  folgendem  Verhalten:  Dieselbe  zeigte  die 
Absorptionsstreifen  des  Didyms  bei  55  und  75  (Nro.  I5a)  ziemlich  stark, 
aber  keine  Spur  vom  Absorptionsspectrum  des  Erbiums.  Bei  dem  Er- 
hitzen in  der  Flamme  wurde  ein  kräftiges  Calciumspectrum  sichtbar. 
Im  Fankenspectrum  wurde  nur  die  Cerlinie  70,9  (Nro.  13e)  einiger- 
maassen  deutlich  sichtbar.  Von  den  ttbiigen  Linien  der  Elemente  aus 
der  Gruppe  der  nicht  alkalischen  Erden  war  in  Folge  eines  überwiegen- 
den Thonerde-  und  Eisengehalts  der  Lösung  nichts  sichtbar ;  diese  kamen 
erst  nach  folgender  Behandlung  der  Lösung  zum  Vorschein.  Die  be- 
treffenden Erden  wurden  durch  Digestion  des  ans  der  Lösung  erhaltenen 
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Ammoniakniederschlags   mit  Oxalsäure  als  Oxalate  abgeschieden.     Diese  , 
gaben   nach    dem  Glühen  and  Lösen  in  Salzsäure   ein   fast  vollständiges 
sehr  intensives  Yttriumspectrum  und  die  charakteristischen  Cerlinien  70,9, 
67,7  (Nro.   13e).     Von  Lanthanlinien  Hess  sich  nichts  entdecken. 

5.  Euxenit.  Eine  kleine  Menge  des  Fossils  wurde  mit  kohlen- 
saurem Natron  aufgeschlossen  und  zur  Abscheidung  der  Säuren  mit  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  zur  Trockenheit  eingedampft ;  die  mit  Salz- 
säure und  Wasser  ausgezogene  Masse  gab  eine  Lösung,  welche  durch 
Ammoniak  gefällt  wurde;  der  erhaltene  mit  Oxalsäure  digerirte  Nieder- 
schlag hinterliess  als  schweres  weisses  Pulver  die  Oxalsäuren  Erden  der 
Cerit-  und  Ytteritgruppe ;  diese  wurden  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt 
und  die  Ytteritgruppe  von  der  Ceritgruppe  auf  die  übliche  Weise  durch 
Krusten  von  schwefelsaurem  Kali  getrennt.  Es  zeigte  sich  dabei,  dass 
neben  den  die  Hauptmasse  bildenden  Erden  der  Ytteritgruppe  nur  Spuren 
der  Erden  der  Ceritgruppe  vorhanden  waren.  Die  ersteren  gaben  als 
Chlorverbindungen  geprüft  das  Absorptionsspectrum  des  Erbiums  sehr 
deutlich  und  vollständig  und  im  Funkenstrom  ein  sehr  nachhaltiges  in- 
tensives fast  ganz  vollständiges  Yttriumspectrum,  indem  sich  keine  wei- 
teren bekannten  oder  neuen  Linien  zu  erkennen  gaben.  Die  Erden  der 
Ceritgruppe  auf  dieselbe  Weise  als  Chloride  geprüft  Hessen  das  Absorp- 
tionsspectrum des  Didyms  in  grosser  Deutlichkeit  erkennen,  gaben  aber 
im  Funkenspectruna  keine  deutlich  erkennbaren  Linien  des  Cers  und 
Lanthans,  dagegen  noch  ein  ziemlich  ausgebildetes  Yttriumspectrum,  das 
auf  die  Mangelhaftigkeit  der  üblichen  Trennungsmethode  mit  schwefel- 
saurem Kali  hinweist.« 


III.     Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.     Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

TTeber  eine  neue  Art  die  Böttger'sche  Zuckerprobe  aninstellen. 
£.  Brücke*)  empfiehlt  zur  Anstellung   der  bekannten  Bö  ttg  er 'sehen 


♦)  Berichte  d.  Wiener  Akademie  1875  p.  1. 
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Zockerreaction    das    in    neuerer    Zeit     zu    Aasfällung    von    Alkaloiden 
empfohlene  Jodwismuthkalium. 

Es  ist  bekannt,  dass  bei  der  Böttger'schen  Zackerprobe  die  ein- 
tretende Schwärzung  nicht  nur  von  reducirtem  Wismuthmetall,  sondern 
auch  Ton  Schwefelwismuth  herrühren  kann.  Man  schützt  sich  durch  eine 
Gegenprobe  gegen  Irrthum.  Man  versetzt  einige  Kubikcentimeter  der  zu 
ontersachenden  Flüssigkeit  mit  Kali,  fügt  eine  kleine  Menge  von  feinge- 
polverter  Bleiglätte  oder  ein  paar  Tropfen  von  der  Lösung  eines  Blei- 
salzes hinzu  und  kocht.  Hatte  sich  Schwefelwismuth  gebildet,  so  muss 
sieb  auch  Schwefelblei  bilden. 

Wenn  dies  nun  aber  geschieht,  so  ist  die  vollständige  Abscheidung 
der  schädlichen  Substanz  mit  den  bisherigen  Hilfsmitteln  keineswegs  immer 
leicht  und  bequem.  Es  ist  dies  um  so  mehr  zu  bedauern,  als  bei  Auf- 
sachung  von  Zucker  im  Harne  das  Wismuth  vor  dem  in  der  T r  o m m  er *schen 
Probe  angewendeten  Kupfer  den  grossen  Vorzug  hat,  dass  es  von  Harn- 
säure und  von  Kreatinin  nicht  reducirt  wird. 

Im  Harne  sind  es  am  häufigsten  Blut,  Eiweiss,  Eiter  und  eiteriger 
Schleim,  welche  zur  Bildung  von  Schwefelwismuth  Veranlassung  geben. 

Das  Jodwismuthkalium  fällt  nun,  analog  dem  von  Brücke  früher 
zu  ähnlichem  Zwecke  angewendeten  Jodqnecksilberkalium  das  Eiweiss  und 
dessen  coUoide  Abkömmlinge.  Hierauf  gründet  sich  das  vom  Verfasser 
eingeschlagene  Verfahren. 

Man  bereitet  sich  das  Reagens  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
basisch  salpetersaurem  Wismuthoxjd  in  heisser  Jodkaliumlösung  unter 
Zusatz  von  Salzsäure.*)  Man  säuert  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit, 
z.  B.  den  zu  untersuchenden  Harn,  mit  Salzsäure  an.  Man  wird  bald, 
wenn  man  sich  das  Reagens  in  grösserer  Menge  bereitet  hat,  aus  dem 
Gebrauche  lernen,  wie  viel  verdünnte  Salzsäure  man  hinzuzufügen  hat; 
eine  zu  grosse  Menge  ist  schon  deshalb  schädlich,  weil  sie  im  Verlaufe 
des  Verfahrens  neutralisirt  werden  muss.  Anfangs  macht  man  eine  Vor- 
probe mit  einer  gleichen  Menge  Wasser,  das  so  weit  angesäuert  werden 
muss,  dass  hineinfallende  Tropfen  des  Reagens  es  nicht  trüben.  Der 
Döthige  Säurezusatz  ist  hier  wieder  abhängig  von  der  Menge  der  freien 
Säare,  die  schon  im  Reagens  enthalten  ist. 

Nachdem  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  angesäuert  hat,  fällt 
man  mit  dem  Reagens  aus,  wartet   einige  Minuten,  bis  sich  der  Nieder- 

*)  Vergl.  Fron:  Jodkaliumwismuth  als  Reagens  auf  Alkaloide.  Chem. 
CentralbL  1875  p.  263.    Rep.  Pharm.  2-325. 
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schlag  zusammengesetzt  hat  und  filtrirt;  das  Filtrat  darf  weder  durch 
einen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure,  noch  durch  einen  Tropfen  des  Reagens 
getrüht  werden.  Hat  man  sich  üherzeugt,  dass  dies  nicht  der  Fall  ist, 
so  übersättigt  man  reichlich  mit  «einer  concentrirten  Aetzkalilösung,  wobei 
sich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag  von  Wismuthoxydhydrat  ausscheidet. 
Man  kocht  nun  ohne  zu  filtriren  und  beobachtet,  ob  Schwärzung  durch 
reducirtes  Wismuth  eintritt.  Es  ist  dabei  nur  zweierlei  zu  beobachten, 
erstens,  dass  man  hinreichend  kocht,  da  bei  den  Wismuthproben  die  Re- 
duction  häufig  nur  schwierig  eintritt,  zweitens,  dass  der  entstandene  weisse 
Niederschlag  nicht  zu  reichlich  sei,  so  dass  er  kleine  Mengen  Yon  reducirtem 
Metall  oder  Oxydul  verdecken  könnte.  Ist  dies  der  Fall,  so  lässt  man 
den  Niederschlag,  nachdem  er  entstanden  ist,  sich  absetzen,  giesst  die 
klare  Flüssigkeit  in  ein  anderes  Probierglas  über  und  lässt  ihr  noch 
einige  Flocken  des  Niederschlages  folgen,  weniger  oder  mehr,  je  nachdem 
man  die  kleinsten  Mengen  von  Zucker  nachweisen  oder  nur  untersuchen 
will,  ob  etwa  grössere  Zuckermengen  vorhanden  sind. 

Wenn  man  das  hier  beschriebene  Verfahren  auf  mit  Wasser  ver- 
dünntes Blut  oder  mit  Wasser  verdünntes  Hühnereiweiss  anwendet,  so 
bekommt  man  allerdings  noch  eine  geringe  Schwärzung,  beziehungsweise 
Orauflärbung,  aber  dieselbe  rührt  nicht  von  Schwefelwismuth  her,  sondern 
von  den  vorhandenen  geringen  Zuckermengen.  Verfasser  hat  verdünntes 
Blut  in  der  Hitze  coagulirt,  den  Niederschlag  ausgewaschen,  in  Kali 
wieder  in  der  Wärme  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure  und  Jodwismuth- 
kalium  ausgefällt,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Kali  übersättigt  und  gekooht, 
und  nun  keine  Spur  einer  Schwärzung  erhalten. 

Dasselbe  Resultat  gab  Wasser,  dem  Eiter  zugesetzt  war,  nachdem 
die  Flüssigkeit  in  der  yorbeschriebenen  Weise  mit  Jodwismuthkalium 
ausgefällt  war. 

Auch  das  Vorhandensein  von  Schwefelalkalien  in  Substanz  beirrt  bei 
diesem  Verfahren  die  Böttger'sche  Probe  nicht,  da  das  Wismuth  zu 
denjenigen  Metallen  gehört,  die  durch  Schwefelwasserstoff  schon  aus  saurer 
Lösung  als  Schwefelmetalle  geflült  werden.  Bei  hinreichendem  Ueber- 
schuss  des  Reagens  und  massigem  Säuregrade  geht  aller  Schwefel  der 
Schwefelalkalien  in  Schwefelwismuth  über  und  bleibt  auf  dem  Fiitrum 
zurück.  Der  Ueberschuss  an  Reagens  darf  nicht  zu  gering  sein.  Wenn 
die  Probe  auch  nur  noch  einen  leisen  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
zeigt,  so  schüttele  man  anhaltend  und  füge  von  Zeit  zu  Zeit  kleine 
Portionen  des  Reagens  hinzu,  bis  derselbe  vollständig  verschwunden  ist 
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Eine  endliche  Gontrole  darüber,  dass  das  schwarze  Palver,  welches 
man  erbalten  hat,  YTismuthnietall  und  nicht  auch  Schwefelwismoth  ist,  liegt 
in  Folgendem :  Man  sammelt  das  Palver  auf  einem  kleinen  glatten  Filtram, 
i(&scht  es  zusammen,  reisst  das  überflüssige  Papier  ab,  legt  den  Rest  in 
eine  kleine  flache  Glas-  oder  Porzellandose,  übergiesst  ihn  mit  Salzsäure, 
die  man  durch  Verdünnen  starker,  rauchender  Salzsäure  mit  dem  gleichen 
Volum  Wasser  erhalten  hat,  und  deckt  einen  gutschliessenden  Deckel 
darauf,  an  dessen  Innenseite  ein  Stückchen  Filtrirpapier  haftet,  das  man 
an  einer  Stelle  mit  einem  Tropfen  Bleilösung  befeuchtet  hat.  Ist  Schwefel- 
wismuth  yorhanden,  so  bräunt  sich  die  mit  Bleilösung  befeuchtete  Stelle. 

Zum  Morphiumnaohweis.  Aug.  Husemann"^)  Tertheidigt  die  von 
ihm  angegebene  Morphinprobe  gegenüber  der  Behauptung  M  o  h  r '  s ,  dass  die- 
selbe nichtsbeweise.  Die  ebenso  charakteristische  als  im  höchsten  Grade 
empfindliche  Probe  besteht  nämlich  darin,  dass  Morphin  oder  ein  Salz  desselben, 
wenn  es  12 — 15  Stunden  mit  conc.  Schwefelsäure  in  Berührung  gewesen, 
oder  eine  halbe  Stunde  lang  damit  auf  100^.  oder  einige  Augenblicke 
auf  etwa  150^  erhitzt  gewesen  ist,  eine  Lösung  gibt  (falls  erhitzt  wurde, 
llsst  man  erst  erkalten),  in  der  sowohl  mit  einem  Tröpfchen  Salpeter- 
säure, als  auch  mit  kleinen  Mengen  von  Salpeter,  oder  von  chlorsaurem 
Kali,  oder  von  Chlorwasser,  oder  von  gelöstem  unterchlorigsaurem  Natron, 
oder  Ton  Eisenchlorid  eine  prächtige  blau-  bis  rothviolette  Färbung  ent- 
st^t,  die  bald  in  ein  dunkles  Biutroth  übergeht  und  dann  allmählich 
verblasst.  Es  ist  also  nicht  das  Morphium  selbst,  sondern  ein  durch 
Einwirkung  der  conc.  Schwefelsäure  daraus  sich  erzeugendes  Umwand- 
langsproduct  desselben,  welches  mit  den  genannten  Reagentien  die 
Firbenreaction  hervorbringt.  Die  Empfindlichkeit  ist  so  gross,  dass 
Vioo  ^^-  Morphin  in  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  gelöst  und  in  der 
angegebenen  Weise  weiter  behandelt,  noch  deutliche  Rosafärbung  erzeugt. 
Auch  der  Fröhde'schen  Reaction  gegenüber,  die  nach  Dragendorff 
noch  V204)  M^-  Moi'Phiii  anzeigen  soll,  hält  Husemann,  was  grössere 
Beweiskraft  anbetrifft,  seine  Methode  für  sicherer,  da  ihm  kein  Stoff  be- 
kannt ist,  der  nur  unter  den  angegebenen  Bedingungen  mit  Salpetersäure 
ond  den  übrigen  namhaft  gemachten  Oxydationsmitteln  die  gleiche  Färbung 
erzeugt,  während  mit  dem  Froh  de 'sehen  Reagens  auch  Papaverin,  Salicin, 
Populin,  Phlorhizin  und  andere  Pflanzenstoffe  ganz  ähnliche  Färbungen 
wie  das  Morphin  veranlassen.     Auch  stören  die  nie  ganz  zu  beseitigenden 


*)  Archiv  d.  Pharm.  806,  231. 
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färbenden  organischen  Stoffe  die  Hnsemann^sche  Reaction  nicht,  wenn 
man  an  Stelle  der  Salpetersäure  die  chlorhaltigen  Oxydationsmittel  als 
Reagentien  benutzt. 

Veber  die  Verbindungen  von  Kroatin  mit  Queoksilberozyd.  An- 
schliessend an  seine  früheren  Untersuchungen  über  die  Verbindung  des 
Ereatins  mit  Qnecksilberoxyd ,  (diese  Zeitschrift  14.^  201)  bemerkt 
R.  Engel'*')  jetzt,  dass  dieselbe  beständig  sei,  wenn  man  sie  zwischen 
0^  und  50  bereitet.  Ist  der  Körper  sodann  ausgewaschen  und  annähernd 
getrocknet,  so  kann  er  bis  auf  95^  erwärmt  werden,  ohne  Reduction  zu 
erleiden.  Zur  Darstellung  versetzt  man  eine  kalihaltige  und  abgektlhlte 
Kreatinlösung  mit  einer  ebenfalls  abgekühlten  Sublimatlösung  bis  gelbes 
Quecksilberoxyd  anfängt  niederzufallen,  wäscht  aus,  behandelt  den  Nieder- 
schlag mit  einer  geringen  Menge  verdünnter  Essigsäure,  um  etwa  vor- 
handenes Oxyd  zu  entfernen,  wäscht  von  neuem,  trocknet  in  luftverdünntem 
Räume  und  zuletzt  bei  80— 90^.    So  dargestellt  entspricht  die  Verbindung 

der  Formel: 

€4  H7  (Hg)  N3  0,. 

Dicyanamid  und  Glycocyamin  liefern  ebenfalls  mit  Quecksilberchlorid 

weisse  Verbindungen. 

Veber  das  Verhalten  des  Chloroforms  gegen  Fermente.  Nach 
den  Untersuchungen  von  A.  Müntz**)  zeigen  die  organisirten  und  nicht- 
organisirten  Fermente  gegen  Chloroform  ein  durchaus  verschiedenes  Ver- 
halten. Die  organisirten  Fermente  der  Milch-,  Harn-,  Buttersäure-  und 
Alkoholgährung ,  sowie  die  der  Fäulniss,  werden  bei  Gegenwart  von 
Chloroform  unwirksam;  das  Alkoholferment  wird  sogleich  getödtet,  da- 
gegen scheint  das  Milchsäureferment,  wenn  es  nicht  zu  lange  der  Chloro- 
formeinwirkung ausgesetzt  war,  seine  frühere  Thätigkeit  wieder  annehmen 
zu  können. 

Dagegen  werden  die  chemischen  Wirkungen  der  Diastase,  des  Emnl- 
sins,  der  Synoptase,  des  Ptyalins  ebenso  wie  des  Fermentes  des  Hefen- 
wassers durch  Chloroform  weder  verhindert  noch  verlangsamt.  Das  Chloro- 
form gestattet  demnach,  die  beiden  Arten  von  Gährungen  strenge  zu 
unterscheiden. 

Veber  den  invertirenden  Bestandtheil  der  Hefe.  Die  Darstellung 
dieses  interessanten,  zu  den  ungeformten  Fermenten  gehörenden,  Bestand- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  546. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  776. 
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tbnla  der  lebenden  HefeDzellen.  gelang  £.  Donath'*')  nach  einem  zuerst 
Ton  K.  Znlkowsky  und  £.  König  zur  Isolinmg  angeformter  Fermente 
ingegebenen  Yerfahren.  Zu  diesem  Zweck  worde  die  Hefe  mit  absolutem 
Alkohol  fast  erschöpft,  abgepresst  und  bei  gelinder  Temperatur  möglichst 
TollsUndig  getrocknet.  Es  resultirte  so  eine  spröde  Masse,  welche  in  fein- 
zerriebenem  Zustande ,  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausge- 
langt wurde.  Die  Laugen  wurden  durch  doppelte  Filter  filtrirt,  bis  sie 
unter  dem  Mikroskop  keine  Uefenzellen  mehr  zeigten.  Aus  den  trotz 
mehrfacher  Filtration  nicht  klaren  und  sehr  stark  opalescirenden  Filtraten 
larde  dorch  Ausschütteln  mit  Aether  eine  froschlaichartige  Masse  ausge- 
schieden, die  sich  in  der  Aetherschicht  ablagerte.  Diese  ätherhaltige 
Gallerte  wurde  durch  mehrmaliges  Ausschütteln  mit  Wasser  gewaschen 
imd  sodami  in  absoluten  Alkohol  getropft,  wobei  sich  weisse  Flocken 
ausschieden,  die  abfiltrirt,  mit  absolutem  Alkohol  gewaschen  und  unter 
der  Luftpumpe  getrocknet  wurden.  War  die  durch  die  Aetherausschüttelung 
erhaltene  Gallerte  rein  weiss,  so  war  das  schliesslich  durch  Trocknen 
unter  der  Luftpumpe  erhaltene  Präparat  pulverig  und  weiss,  sonst  aber 
g»Dz  bomartig  und  dunkel  gefärbt.  In  Wasser  ist  die  Masse  allem  An- 
schein nach  unlöslich  und  nur  in  sehr  hohem  Grade  aufquellbar.  Die 
Filtration  solcher  Flüssigkeiten  geht  anfangs  gut  yoo  statten,  hört  aber 
nach  kurzer  Zeit  fast  vollständig  auf.  Eine  sehr  geringe  Quantität  genügt, 
um  in  einer  Lösung  von  Rohrzucker  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nach  10 — 15  Minuten  die  Inversion  desselben  zu  vollenden.  Stärke  und 
Diactrin  werden  nicht  verändert.  Die  Substanz  zeigt  zwar  deutlich  die 
M i  11  o nasche  Reaction  der  Albuminate,  aber  nicht  die  von  Adam- 
kiewicz  angegebene  Färbung  der  eisessigsauren  Lösung  mit  conc. 
Schwefelsäure.  Die  Analyse  ergab  €  =  40,48—40,53,  H  6,38—6,88, 
N  9,36 — 9,47.     Verf.  nennt  dieses  Ferment  Invertin. 

Zum  Haohweis  der  Oallena&uren  und  Gallenfarbstoffe  im  TTrin. 
A.  Hilger**)  bmchtet  über  einen  nach  einer  Phosphorintoxication  ent- 
leerten Urin,  der  so  reichliche  Mengen  von  Gallensäuren  enthielt,  dass 
es  gelang,  aus  500  CG.  Urin  die  Gallensäuren  als  Natronsalze  zu  isoliren 
und  dieselben  aus  der  alkoholischen  Lösung  mittelst  Aethers  krystallinisch 
abzuscheiden.  Zur  Abscheidung  der  Gallensäuren  befolgte  Uilger  die 
Methode   Ton    floppe-Seyler    mit   einigen   kleineren  •  Abänderungen. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8|  795. 
**)  Archiv  d.  Pharm.  206,  385. 
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Der  Harn  wurde  direct  ohne  zavoriges  Eindampfen  nnd  Behandlang  mit 
Alkohol  etc.  mit  Bleiesaig  and  Ammon  vollständig  aasgefällt,  der  Nieder- 
schlag hei  massiger  Wärme  getrocknet  and  3 — 4mal  mit  ahsolatem  Al- 
kohol aasgekocht.  Die  alkoholischen  Aaszüge  warden  mit  kohlensaarem 
Natron  versetzt,  zur  Trockne  verdampft  and  wieder  mit  erwärmtem 
Alkohol  aufgenommen.  Diese  alkoholische  Lösung  enthielt  die  Natron- 
v^hindungen  der  Gallensäuren ,  die  sich  sowohl  durch  die  Petten- 
ko fernsehe  Prohe  nachweisen,  als  auch  durch  Zusatz  von  Aether 
krjstallinisch  ausscheiden  Hessen. 

Von  Gallenpigmenten  enthielt  der  erwähnte  Harn  Biliruhin  und 
Biliverdin.  Er  zeigte  die  G  m  e  1  i  n 'sehe  Prohe  direct,  gab  hei  successivem 
Ersohöpfen  in  angesäaertem  Zustande  an  Chloroform  Bilirubin  ab  und 
gab  beim  Ausfällen  mit  Kalkhydrat  oder  Barythydrat  oder  Baryumchlorid 
einen  Niederschlag,  der  mit  Säuren  und  Alkohol  erwärmt  eine  tiefgrüne 
Lösung  gab.  Aus  dem  getrockneten  mit  Barytwasser  entstandenen  Nieder- 
schlage Hess  sich  mittelst  Chloroforms  Bilirubin  extrahiren.  Hilger 
empfiehlt  hiemach  zum  Nachweis  der  Galienpigmente  in  Urin  das  fol- 
gende Verfahren. 

Der  Harn  (50 — 100CC.)wird  geUnde  erwärmt  und  mit  Barythydrat 
bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  der  entstehende  Niederschlag  ab- 
filtrirt  und  ausgewaschen.  Besprengt  man  eine  Probe  dieses  Niederschlags 
mit  salpetrige  Säure  enthaltender  Salpetersäure,  so.  entstehen  in  den  meisten 
Fällen  sofort  die  bekannten  Farbennüancen.  Noch  sicherer  erkennt  man 
die  Gegenwart  der  Gallenpigmente,  wenn  der  Niederschlag  mit  kohlen- 
saurer Natronlösung  erhitzt  wird,  wobei  die  Gallenpigmente  mit  grüner 
oder  braungrüner  Farbe  in  Lösung  gehen.  Diese  Lösung  kann  direct 
oder  nach  vorherigem  Verdampfen  zur  Trockne,  zur  Anstellung  der 
Gm elin 'sehen  Reaction  benutzt  werden.  Auch  ist  hier  an  die  Fähig- 
keit der  Gallenpigmente  in  alkalischer  Lösung  zu  erinnern,  durch  schwaches 
Ansäuern  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  in  grünen  Flocken 
gefällt  zu  werden,  welche  weiter  geprüft  werden  können. 

Schliesslich  erinnert  Hilger  daran ,  dass  Biliverdin  und  Biliprasin 
ebenfalls  die  Gm  el  in 'sehe  Reaction  geben. 

Zur  Pettenkof6r*8chen  Oallensäurereaction  bemerkt  K  ü  l  z  *)  folgendes : 
Wenn  man  auf  einen  Porcellanteller  eine  gelinge  Monge  reiner  Glycocoll^ 
säure   mit  einem  Tropfen  Rohrzuckerlösung   (1:4)  benetzt  und  mittelst 

*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften  1875  p.  &1&. 
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OHM  Glasstabes  einen  Tropfen  oonc.  Schwefelsäure  znfliessen  lässt,  so 
tritt,  ohne  dass  man  zu  erwärmen  nöthig  hat,  die  bekannte  Reaction  sehr 
Kbdn  nnd  schnell  auf.  Wendet  man  anter  sonst  ganz  gleichen  Verhält- 
usaen  TranbenzQckerKysang  an,  so  tritt  die  bekannte  violette  Färbong 
nicht  90  schnell  ein ;  oft  moss  man  nm  die  Reaction  herrorzarafen,  mehr 
Schwefels&are  zusetzen  nnd  erwärmen.  Ebenso  schön,  ja  noch  besser, 
getingt  die  Reaction  unter  Anwendung  von  Fruchtzackerlösang.  Eine 
lokhe  stellt  man  sich  dadurch  her,  dass  man  in  Wasser  snspendirtes 
loslin  durch  gelindes  Erwärmen  zunächst  auflöst  und  dann  unter  Zusatz 
TOD  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Je  nachdem  maa 
eine  Lösung  von  Trauben-,  Rohr-  oder  Fruchtzucker  anwendet,  tritt  die 
Reaction  verschieden  schnell  auf,  wovon  man  sich  auf  folgende  Weise 
leicht  überzeugen  kann:  Man  stelle  sich  zunächst  gleich  conc.  Lösungen 
(1 : 4)  der  genannten  Zuckerarten  her.  Setzt  man  darauf  je  einen  Tropfen 
dieser  Lösungen  zu  3  gleichen  Portionen  GlycocoUsäure  und  fügt  dann 
je  einen  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  zuerst  zu  der  mit  Traubenzucker, 
dann  zu  der  mit  Rohrzucker  und  zuletzt  zu  der  mit  Fruchtzucker  ver- 
seilten Probe,  so  wird  man  sehen,  dass  die  Reaction  bei  dem  Versuch 
mit  Tranbenzucker  am  spätesten  auftritt. 

Zu  Prttfung  des  Bothweins.  Zur  Prüfung  des  Rothweins  auf  den 
Farbstoff  der  schwarzen  Malve,  welche,  wie  ich  aus  Erfahrung  weiss, 
augenblicklich  in  ganz  colossalen  Massen  zur  künstlichen  Darstellung  von 
Bothwein  Verwendung  findet,  empfiehlt  Böttger*)  folgende  Reaction: 
Man  mischt  10  CG.  Rothwein  mit  90  CG.  destillirtem  Wasser,  nimmt 
von  diesem  Gemisch  30  CG.  und  setzt  10  GG.  einer  concentrirten  Lösung 
von  Kupfervitriol  hinzu.  Ist  der  Wein  echt,  so  wird  er  sofort  entfärbt; 
ist  er  dagegen  mit  schvrarzer  Malve  gefärbt,  so  entsteht  eine  prachtvolle 
violett  aussehende  Flfissagkeit. 


2.    Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.    Elementaranalyse. 

BUne  dnfiiehe  Methode  lur  Bestimmung  yon  Chlor,  Brom  und  Jod 
in  organiidien  Yerbindungat  Zur  Bestimmung  genannter  Körper  be- 
dient man  sich  nach  E.  Kopp*^)  einer  etwa  60  Gm.  langen  und  5 — 6°^ 

*)  Aus  dem  •Arbeitgeber"  durch  Pharm.  Zeitschr.  f.  Rassland  1875  p.  309. 
^)  Ba.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  769. 
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weiten  Glasröhre,  welche  an  einem  Ende  zageschmolzen  ist.  Die  organische 
Substanz  wird  zur  leichteren  Regalirang  der  Zersetzung  mit  reinem  Eisen- 
oxyd (durch  Glühen  von  reinem  Eisenvitriol  dargestellt)  innig  gemischt, 
zuerst  in  die  Röhre  eingebracht,  so  dass  sie  eine  lockere  Schicht  von 
12  — 18  Cm.  Länge  bildet.     Mit  etwas  Eisenoxyd  wird  nachgespült. 

Auf  diese  Schicht  werden  auf  eine  Länge  von  20 — 25  Cm.  mehrere 
enggewundene  Spiralen  von  ziemlich  feinem  Eisendraht  geschoben  und  so- 
dann  füllt  man  den  Rest  der  Röhre  mit  porösen  Krusten  von  entwässer- 
ten, reinen  Sodakrystallen.  Letztere  erhält  man  mit  der  grössten  Leichtig- 
keit, wenn  man  einige  Erystalle  von  reiner  Soda  in  einer  Platinschale 
bei  einer  nicht  zum  Schmelzen  des  Salzes  steigenden  Temperatur  voll- 
ständig entwässert. 

Darauf  bringt  man  den  Theil  der  Röhre,  wo  sich  die  Eisenspiralen 
befinden,  zum  Glühen  und  rückt  mit  der  Hitze  nach  und  nach  bis  zum 
zugeschmolzenon  Ende  der  Röhre  vor.  Bei  dieser  Temperatur  wird  die 
im  Contacte  mit  Eisenoxyd  sich  befindende  organische  Substanz  vollständig 
zersetzt.  Sollte  selbst  eine  partielle  Verflüchtigung  stattfinden,  so  findet 
sicher  die  Zersetzung  auf  den  Eisenspiralen  statt.  In  welcher  Form  auch 
die  Halogene  sich  entwickeln  mögen,  sie  werden  vom  glühenden  Eisen, 
welches  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  als  wenig  flüchtiges  ^eClj,  'FeBr2  etc. 
zurückgehalten.  Spuren  von  ^eCl3,  ^eBr3,  welche  verdampfen  könnten, 
werden  vom  Natriumcarbonat  zersetzt  und  das  Halogen  fest  gebunden. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Röhre  gereinigt,  auf  einem  Papier  in  Stücke 
zerschnitten  und  darauf  in  einem  Kolben  mit  destillirtem  Wasser  einige 
Zeit  lang  gekocht.  Die  Chlor-,  Brom-  und  Jodeisenverbindungen  werden 
hierbei  vom  kohlensauren  Natron  zersetzt.  Man  filtrirt,  wäscht  aus,  Über- 
sättigt mit  Salpetersäure  und  fällt  mit  Silbernitrat.  In  den  meistern 
Fällen  übersteigt  das  Yolum  der  Gesammtflüssigkeiten  nicht  40  CG. 

h,  Bestimmung  näherer  Bestandtlieile. 

Volumetrische  Bestimmung  der  essig^uren  Salze  und  der  Essig- 
säure bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren.  Nach  Untersuchungen  von 
G.  Witz*)  lässt  sich  das  Methylanilin  violett  sehr  gut  zu  speciellen  vo- 
lumetrischen  Bestimmungen  verwenden.  So  röthet  z.  B.  die  Essigsäure 
den  Lackmus,  ist  aber  ohne  Wirkung  auf  jenes  Violett,  dagegen  färben 
die  Miueralsäuren  das  Violett  blaugrün,  selbst  dann  noch,  wenn  sie  auch 
nur   in   äusserst   geringer  Menge    in    einer  Flüssigkeit    enthalten   sind. 


♦)  Pharm.  Centralhalle  1875  p.  94. 
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Hlenos  folgt,  dass  die  Essige,  natürliche  wie  künstliche,  das  Violett  so- 
fort Terändem  werden .  wenn  man  ihnen  eine  Spar  einer  Mineralsäore 
zQsetzt.  In  der  Thal  ist  dieser  Versnch  von  dem  entschiedensten  Erfolg 
begleitet  und  man  kann  anf  keine  andere  Weise  rascher  and  genaner 
einen  derartigen  Betrag  ermitteln,  sowie  die  Menge  der  Essigsäare  and 
die  der  znr  Fälschung  angewendeten  Säaren  volametrisch  bestimmen. 

Man   bedarf  zn   diesem  Zweck    nur   einer   einzigen   acidimetrischen 
fl&ssigkeit,  nm  damit  za  erbalten: 

1.  den  Neutralitätspnnkt  bei  Gegenwart  von  Lackmas,  welcher  die 
Gesammtmenge  der  Säaren  gibt; 

2.  den  Neutralitätspnnkt  bei  Gegenwart  von  Violett,  welcher  die 
Menge  der  Mineralsäaren  allein  gibt.  —  Die  Menge  der  Essigsäare  ergibt 
sich  ans  der  Differenz. 

I^ebmen  wir  als  Beispiel  eine  Titrirnng  von  reinem  Essig  mit  Natron- 
buige,  wobei  als  Reagens  Lackmas  angewandt  wnrde.  Setzt  man  hierzu 
eine  titrirte  Schwefelsänre  nnd  einen  Tropfen  des  Violett,  so  geht  letzteres 
nicht  in  Blau  über,  weil  alles  essigsaure  Natron  in  schwefelsaures  ver- 
windelt  wird.  Das  Blau  erscheint  aber  sofort,  wenn  die  Mineralsäure 
loch  nur  spurenweise  im  Ueberschuss  zugegen  ist.  Das  essigsaure  Salz 
UsBt  sich  also  eben  so  leicht  wie  ein  kohlensaures  Alkali  mittelst  des  ge- 
wöhnlichen alkalimetriscben  Verfahrens  bestimmen,  denn  die  abgeschiedene 
Eseigsänre  übt  auf  das  Violett  keine  Wirkung  ans.  Enthält  das  Acetat 
inch  noch  freie  Essigsäure,  so  bestimmt  man  letztere  durch  einen  be- 
sonderen Versuch  unter  Anwendung  von  Lackmus. 


Bestimmung  des  Orcins  in  den  Färbefleohten  auf 
idieB  Wege.  Die  ungewöhnliche  Leichtigkeit,  mit  der  Brom  von  einer 
Ordnlösang  aufgenommen  wird,  veranlasste  S.  Reymann*)  genaue 
Versuche  über  das  Verhalten  des  Broms  zu  einer  Orcinlösung  anzustellen. 

Eine  verdünnte  wässerige  Orcinlösung  gibt  mit  Bromwasser  unter 
Gelbfirbnng  zuerst  Monobromorcin  und  später  Tribromorcin.  Diese  Um- 
wandlung ist  eine  glatte  und  nach  den  Ergebnissen  der  Analyse  zu  ur- 
theilen,  eine  nahezu  vollständige. 

Key  mann  ging  bei  seinen  Versuchen  von  destillirtem,  wasserfreien 
Orcin  aus,  von  dessen  Reinheit  er  sich  durch  den  Schmelzpunkt  über- 
zeugte. Zu  einer  sehr  verdünnten  Orcinlösung  setzte  der  Verf.  so  lange 
Bromwasser,    dessen    Titer    zuvor    genau    bestimmt    war,    bis    der    ent- 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8^  790. 
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standene  Niederschlag  endlich  wieder  eine  gelbliche  Färbang  angenoilimvn 
hatte  and  bis  nach  einigem  Schütteln  in  einem  Stöpselglase  ein  Ueber- 
schnss  von  Brom  durch  den  Gerach  wahrzunehmen  war.  Hierauf  wurde 
Jodkaliumlösung  zugesetzt  und  das  durch  den  Ueberschuss  des  Broms 
ausgeschiedene  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron  titrirt.  Eine  ein- 
fache Rechnung  zeigt,  wie  viel  Brom  zur  Bildung  von  Tribromorcin  ybt* 
wandt  wurde  oder  wie  viel  Orcin  in  der  Flttssigkeit  enthalten  war. 

Die  Einwirkung  des  Broms  auf  Orcin  erfolgt  nach  folgenden  Olei*- 
chungen : . 

€7  Hg  Oj^  +  Brj  =  HBr  -|-  €7  Hy  Br  0, 
und 

€7  H7  BrOj  +  2Br2  =  2HBr  -f  €7  H5  Brj  Oj. 

Folgende  Analysen  mögen  als  Belege  dienen: 

Die  Orcinlösung  enthielt  3,2  6rm.  Orcin  im  Liter;  10  OG.  enthielten 
mithin  0,032  Grm. 

1.  Versuch,  statt  0,032  gefunden    0,0315       =  98,4   ^ 

2.  *  *  ^  *  0,03147  =  98,34  Ji$ 

3.  «  «  *  *  0,031107  =  97,20  J(5 

4.  «  «  «  «  0,03144  =  98,37  J(5 

5.  «  *  «  4C  0,031398  =  98,17J(5. 

Nro.  1  der  Versuche  ist  bei  Gegenwart  von  Erythrit,  Nro.  2  bei 
Gegenwart  von  Erythrit  und  Chlorcalcium ,  Nro.  5  bei  Gegenwart  von 
Erythrit,  Chlorcalcium  und  etwas  Zuckercouleur  angestellt. 

üeber  die  Trennung  von  Alizarin  und  Purpurin.  Rosenstiehl*) 
ist  durch  seine  Untersuchungen  zu  dem  Resultate  gekommen,  dass  die 
bekannte  Trennung  des  Alizarins  vom  Purpurin  mittelst  einer  kalt  ge« 
sättigten  Lösung  von  Alaun  keine  quantitativ  brauchbaren  Resultate 
liefert.  Das  Purpurin  bildet  nämlich  mit  dem  Alaun  gleichzeitig  zwei 
Verbindungen,  von  denen  die  in  Wasser  lösliche  der  Flüssigkeit  die 
charakteristische  Fluorescenzei*scheinung  mittheilt,  während  die  andere  in 
Wasser  unlösliche  und  gegen  Säure  ziemlich  indifferente ,  in  der  Form 
eines  rosafarbigen  Pulvers  dem  ungelösten  Rückstande  sich  beimengt  und 
mithin  verloren  geht.  Kopp  hat  s.  Z.  (1867)  denselben  Verlust  an 
Purpurin  beobachtet,  nur  hat  er  ihn  der  Attraction  der  Holzfaser  zuge- 
schrieben, deren  Gehalt  an  fetten  und  harzigen  Substanzen  die  Aufnahme 

•)  Dinglefs  polyt.  Journal  216,  452. 
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m  Tbotierdeb^ize  und  damit  Yon  Farbstoff  bedinge,  eine  Erklärang ,  ton 
der  nanmehr  Umgang  genommen  werden  kann. 

Auch  die  angleiche  Löslichkeit  beider  Farbstoffe  in  doppelt-kohlen- 
ainrem  Natron  gibt  kein  exactes  Trennnngsmittel  für  dieselben  ab.  Ein 
Liter  einer  ges&ttigten  Lösung  von  doppelt-kohlensaurem  Natron  ver- 
mag 0,5  Gma.  Alizarin  nnd  5 — 6  6rm.  Parparin  in  der  Kälte  za  lösen. 
Hat  man  nun  ein  Gemenge  beider  und  behandelt  dieses  mit  einer  eat- 
qire^^henden  Menge  obiger  Lösung,  &o  erhält  man  das  Purpurin  in  Lösung, 
das  Alizarin  bleibt  ungelöst.  Lässt  man  darauf  die  Flüssigkeit  ruhig 
abätzen  und  neutralisirt  die  klare  Flüssigkeit  mit  Säure,  so  fällt  ein 
Niederschlag  heraus,  welcher  zwar  beim  Färben  die  Nuance  des  Purpurins 
hefert,  dem  aber  gleichwohl  Alizarin  beigemengt  ist 

Heber  die  Fe  hl  Ingusche  Kupferlösung  zur  Zuckerbestimmung. 
Nach  den  Untersuchungen  von  P.  Lagrange '^)  kommt  bei  der  Dar- 
stellung der  Fehling^schen  Lösung,  deren  Haltbarkeit  bekanntlich 
Manches  zu  wünschen  übrig  lässt,  sehr  viel  auf  das  Mengenverhältniss 
des  Alkalis  zum  neutralen  weinsauren  Kupferoxyd  an.  Ist  die  Lösung 
zu  arm  an  Kali,  so  zersetzt  sie  sich,  wie  früher  schon  Fehling  selbst 
angab,  leicht  bei  längerem  Kochen,  überschüssiges  Alkali  dagegen  soll 
beim  Kochen  den  krystallisirbaren  Zucker  verändern  und  so  zu  Irrthümern 
Veranlassung  geben. 

Lagrange  will  nun  gefunden  haben,  dass  man  durch  Auflösen 
von  10  Grm.  neutralem  weinsauren  Kupferoxyd  und  400  Grm.  reinem 
Natronhydrat  in  500  Grm.  destillirten  Wassers  eine  Lösung  erhält,  die  die 
angegebenen  Fehler  nicht  besitzt.  Die  so  dargestellte  Lösung  lässt  kein 
Kupferoxydnl  fallen,  auch  selbst  dann  nicht,  wenn  sie  unter  Ersatz  des 
verdampfenden  Wassers  24  Stunden  lang  für  sich  allein  oder  mit  einem 
Zocker  gekocht  wird,  den  man  durch  längeres  Waschen  mit  absolutem 
Alkohol  von  jeder  Spur  Traubenzucker  befreit  hat.  Auch  zerstreutes 
Tageslicht  soll  auf  diese  Lösung  ohne  Einfiuss  sein.  —  Das  neutrale  Wein- 
säure Kopferoxyd  wird  durch  Fällen  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  mit 
neutralem  weinsauren  Kali  bereitet.  Man  wäscht  zuerst  durch  Decantation 
ans  und  trocknet  schliesslich  bei  100^.  Auch  kann  man  eine  Lösung 
von  Kupfervitriol  mit  Natronlapge  fällen,  den  Niederschlag  durch  Decan- 
tation answasclien  nnd  darauf  soviel  neutrales  weinsaures  Kali  hinzufügen, 
als  not h wendig  ist  um  neutrales  weinsaures  Kupferoxyd  zu  bilden ;  dieses 

•j  Compt  rend.  1874  p,  10O5. 
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löst  man  sodann  in  so  st^ker  Natronlange,    dass  anf  1  Thell  des  wein- 
sauren Knpferoxyds  40  Theile  Natronhydrat  vorhanden  sind. 

Zur  Oerbstoffbestimmung  in  Weinen.  Zur  Gerbstoffbestimmung 
im  Wein  wie  auch  in  anderen  gerbstoffhaltigen  Flüssigkeiten,  verwendet 
A.  Carpen^*)  mit  bestem  Erfolg  eine  Lösung  von  essigsaurem  Zink- 
oxyd in  überschüssigem  Ammon.  Es  entsteht  hierbei  ein  in  Wasser, 
Ammon  und  in  einem  üeberschnss  von  essigsaurem  Zinkoxyd  unlösliches 
Zinktannat.  Mit  vielen  anderen  Körpern,  so  mit  Alkohol,  Aepfelsäure, 
Weinsäure,  Weinstein,  weinsaurem  Kalk,  Glycerin,  Gelatine,  Albumin 
und  Eisensalzen  mit  organischen  Säuren  gibt  das  Reagens  keinerlei  Fäl- 
lung; dagegen  gibt  es  mit  Gallensäure,  Bernsteinsäure,  Glycose  und  Thon- 
erdesalzen  Niederschläge,  die  jedoch  in  einem  Ueberschuss  des  FäUnngs- 
mittels  sowie  in  Ammon  löslich  sind.  In  einer  Lösung  von  Oenocyanin 
entsteht  zwar  ein  violetter  Niederschlag,  doch  soll  sich  dieser  nicht  so 
rasch  bilden,  um  die  Gerbstoffbestimmung  zu  beeinflussen. 

Behandelt  man  daher  den  Wein  mit  einem  Ueberschusse  des  Reagens, 
so  entsteht  ein  Niederschlag  von  Zinktannat,  gemischt  mit  einer  kleinen 
Menge  von  Farbstoff.  Man  erhitzt  darauf  fast  zum  Sieden,  damit  sich 
die  Flocken  zusammensetzen,  bringt  nach  dem  Erkalten  auf  ein  Ulter 
und  wäscht  mit  kochendem  Wasser  aus,  wobei  fast  aller  Farbstoff  in 
Lösung  geht.  Den  Niederschlag  löst  man  darauf  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, wobei  eine  schwach  roth  gefärbte  Lösung  entsteht,  während  eine 
Spur  Gerbstoff  verloren  geht(?). 

In  dieser  Lösung  bestimmt  man  schliesslich  den  Gerbstoff  mit  einer 
Ghamäleonlösung,  von  welcher  1  CG.  ==  0,0076  Grm.  Tannin  entspricht. 

Die  von  dem  Verf.  mitgetheilten  Beleganalysen  geben  sehr  befriedigende 
Resultate. 


IV.    Speciolle  analytische  Methoden. 

2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Heber  das  Ozyhämoglobin.    P.  Bert*"^)  stellte  Untersuchungen  an 
über  die  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Blut  bei  wechselndem  Drucke 

♦)  Dingler's  polyt.  Journ.  216,  452. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  543. 
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und  gdangte  hierbei  zur  Ueberzengnng,  dass  das  Oxyhämoglobin  eine 
bestimmte  Verbindnng  ist,  welche  bei  zanehmendem  Drucke  keine  wei- 
teren Sanerstofiinengen  anfhehmen  kann.  (Der  Sauerstoff  löst  sich  in  die- 
sem Falle  einlEU^  im  Blntsemm  aof  und  folgt  dem  Dal  tonischen  Gesetze). 
Du  Oxybamoglobin  ist  bei  16 ^  beständig,  selbst  wenn  der  Druck 
aof  Vs  Atmosi^Sre  sinkt ,  bei  der  Temperatur  des  Körpers  erleidet  es 
jedoch  eine  um  so  grössere  Dissociation,  als  der  Druck  geringer  wird. 

XTeher  den  Stickstoff-  und  Eiweissgehalt  der  Frauenmilch.  Die 
io  neuerer  Zeit  gemachte  Angabe,  dass  der  Stickstoffgehalt  derGesammt- 
milch  2,3  bis  4,8  mal  so  gross  sein  sollte  als  der  der  darin  enthaltenen 
fiweisskörper,  veranlasste  L.  Liebermann*)  zu  neuen  Untersuchungen 
über  diesen  Gegenstand.  Obgleich  sich  nun  zeigte,  dass  obige  Zahlen 
flbertrieben  sind,  und  dass  sich  in  der  Milch  ausser  den  Albuminaten 
kdne  nndeve  stickstoffhaltige  Substanz  nachweisen  lässt,  so  haben  die 
Uniersacbangen  Liebermann^s  doch  ergeben,  dass  die  bisheri- 
gen Metboden  zur  Fällung  der  Eiweisskörper,  die  von 
Hoppe-Seyler  und  von  Brunner,  nicht  die  gesammten 
Milcbeiweissstoffe  geben,  sondern  dass  sich  dabei  ein  beträcht- 
licber  Tbeil  der  Fällung  entzieht.  Die  gesammten  Eiweissstoffe  bekommt 
nan  aber  nach  der  alten  Methode  von  Hai  dien  und  femer  durch  die 
FUhmg  mit  essigsaurer  Tanninlösung. 

Diese  Tbatsachen  sind  durch  zahlreiche  analytische  Daten  belegt; 
ebenso  die  Behauptung,  dass  die  Dumas^sche  Methode  der  Stickstoffbe- 
Stimmung  auch  bei  der  Milch  bedeutend  mehr  Stickstoff  liefert  als  die 
Methode  nach  Will-Yarrentrapp. 

Znr  Chlorbestimmung  im  Urin.  A.  Rabuteau**)  gibt  an,  dass 
die  genaue  Neutralität  der  Flüssigkeit  beim  Bestimmen  der  Chloride  nach 
der  Mohr'schen  Methode  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  nothwen- 
dig  sei.  Die  Lösung  kann  getrost  durch  Essigsäure  angesäuert  werden, 
da  diese  das  chromsaure  Silberoxyd  nicht  löst.  Zum  Nachweis  der  Chlor- 
säuren Salze  im  Urin  säuert  Yerf.  den  Harn  mit  Schwefelsäure  an  und 
versetzt  sodann  mit  Indigolösung.  Eintretende  Entfärbung  zeigt  die  Gegen- 
wart von  Chlorsäure  an.  Zur  quantitativen  Bestimmung  entfernt  man 
zoDichst  das  Chlor,  dampft  ein  und  führt  die  vorhandenen  chlorsauren 
Sake  durch  Glühen  in  Chlorate  über,    die  dann  wie  gewöhnlich  mit  Sil- 


♦)  Berichte  der  Wiener  Akademie  1875  p.  137. 
n  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften  1875  p.  462. 
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berlösung  bestimmt  werden.  So  hat  Rabuteau  gefanden,  dass  die 
chlorsaureQ  Salze  nach  innerlichem  Gebrauch  vollständig  im  Urin  wieder 
erscheinen. 

Heber  das  Auftreten  von  Morphin  im  Harne  und  den  Paeces. 

E.  y  ogt  '*')  untersuchte  den  Urin  und  die  Faeces  eine^  60jährigen  kranken 
Mannes,  welcher  täglich,  schon  seit  5  Jahren,  eine  Morphiunmiixtnr  mit 
1,3  Alkalold  und  ausserdem  noch  in  subcutanen  Ii\jectionen  alle  zwei 
Tage  2  g.  Morphin  verbraucht.  Zur  Untersuchung  des  Urins  diente  die 
24stündige  Hammenge,  die  nach  den  bekannten  Methoden  von  Otto  und 
Dragendorff,  Ausziehen  mit  Amylalkohol  etc.,  verarbeitet  wurde.  Das 
Resultat  war  ein  absolut  negatives.  Trotz  der  bedeutenden  Mengen  von 
Morphin  die  Patient  nahm,  denn  obgleich  die  Gewichtsbezeichnung  im 
Original  fehlt,  so  sind  doch  wohl  Gramm  gemeint,  gelang  es  dem  Yerf. 
nicht  Morphium,    selbst  nicht  einmal  spurenweise  im  Urin  nachzuweisen. 

Andere  Resultate  sollten  die  Faeces  liefern.  Dieselben,  ein  Stfigiges 
Product,  wurden  einmal  nach  der  Methode  von  Stas  mit  angesäuertem 
Alkohol  extrahirt,  eine  andere  Quantität  unterwarf  der  Yerf.  zunächst  der 
Dialyse  und  behandelte  das  Diffusat  sodann  mit  Magnesia  und  Essigäther. 
Beide  Versuche  ergaben  Morphin  und  zwar  in  quantitativ  bestimmbaren 
Mengen.  Es  dürften  sonach  stets  bei  YergiftungsfäUen  die  Faeces  mit 
zu  berücksichtigen  sein  und  andererseits,  auch  bei  anhaltendem  Gebrauch, 
manchmal  ein  Auftreten  von  Morphin  im  Harne  nicht  stattfinden,  wel- 
ches negative  Resultat  Dragendorff  immer  nur  in  der  verfehlten  Ab- 
scheidungsmethode  seine  Erklärung  finden  lässt. 

Yerf.  stellte  ferner  einige  Yersuche  an  über  die  Empfindlichkeit  der 
verschiedenen  Morphinreactionen  und  bemerkt  hierzu  Folgendes:  Die 
Husemann'sche  Probe,  conc.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  hatte 
ihre  Grenze  bei  5  Centiniilligr.  Ihr  folgte  die  Reaction  mit  Jodsäure 
und  Schwefelkohlenstoif,  welche  noch  bei  1  Decimilligrm.  die  rosenrothe 
Färbung  zeigte.  Mit  Eisenchlorid  licss  sich  die  Blaufärbung  erst  bei  3 
Decimilligrm.  schwach  erkennen.  Die  F  r  ö  h  d  e'sche  Reaction,  mitMolyb- 
säure  und  conc.  Schwefelsäure,  gab  dem  Yerf.  erst  bei  1  Decimilligrm. 
entscheidende  Resultate. 

Bei  der  Husemann'schen  Probe  wählte  Yogt  stets  den  kürzeren 
Weg  des  Erhitzens  auf  150^   ein  Temperaturgrad,   den  man  bei  einiger 


•)  Archiv  der  Phann.  207,  23. 
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Hebung   auch  ohne  Thennometer,   an  dem  Uebergang  der  violetten  Fär- 
bung in  ^ne  schmatzig  braone,  ziemlich  genau  erkennen  soll. 

Morphin  in  Harn  gelöst  ergab  bei  bedeutender  Verdünnung  mit 
iSsencblorid  keine  scharfe  Reaction.  Erst  bei  Gegenwart  von  5  Milligrm. 
erschien  deutlich  eine  blaue  F&rbung.  Die  Husemann'sche  Probe  be- 
wihrte  sich  mit  solchen  Lösungen  noch  beim  Vorhandensein  von  2  Milligrm. 
nnd  die  Jods&ure  mit  Schwefelkohlenstoff  sogar  noch  mit  1  Milligrm. 


Zum  Hachweis  des  Albumins  im  Urin.    A.  Hilger*)  hat  ver- 
schiedene zum  qualitativen  Nachweis  des  Albumins  gebräuchliche  Methoden 
einer  vergleichenden  Prüfung  unterworfen  und  kommt  nach  den  erhaltenen 
Resultaten  zu  dem  Schluss,  dass  bei  der  Nachweisung  von  Albumin  in 
Urin  die  bekannte  Bödeker'sche  Reaction,    Fällbarkeit  des  Albumins 
in  essigsaurer  Lösung  mittelst  Ferrocyankaliums,  in  erster  Linie  berück- 
sichtigt werden  soll,  namentlich,  wenn  es  sich  um  zweifelhafte  Resultate 
mit  anderen  Agentien  handelt.     Jeden&Us  möge  diese  Probe  eine  grössere 
Berficksichtigung  finden  als  bisher.     Auch  möge  das  ärztliche  Publicum 
bei  Eiweissproben  im  Harn  stets  drei  Proben  im  Auge  behalten: 
1.  Die  Probe  mit  Salpetersäure, 
2«  Die  Coagnlationsprobe  mittelst  Essigsäure  und 
3.  Die  Probe  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium. 
Ich  bemerke  hierzu ,   dass  nach  meinen  Erfahrungen  die  Probe  mit 
Salpetersäure,  wenn  man  sie  in  der  von  Heller  angegebenen  Weise 
durch   sehr   vorsichtiges   Ueberschichten  der   farblosen   Säure   mit   dem 
fraglichen  zuvor  klar  filtrirten  Urin  ausführt,  bei  einiger  Uebung  an  Sicher- 
heit und  Eleganz  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt  (siehe  meine  Harnanalyse 
7.  Aufl.  p.  76). 

Untersuchung  des  Urins  nach  dem  Oenuss  von  Salicylsäure. 
Piccard*^)  untersuchte  den  nach  dem  innerlichen  Gebrauch  von  Salicyl- 
säure gelassenen  Urin  nach  der  Methode  von  Bertagnini.***)  Die 
Verarbeitung  des  l[rins  von  Fieberkranken  nach  diesem  Verfahren  wird 
durch  den  massenhaft  vorkommenden  Schleim  erschwert,  welcher  beim 
Schütteln  mit  Aether  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  dicke  Emulsion  ver- 
wandelt. Derselbe  muss  dieserhalb  vorher  aus  dem  eingedampften  Harn 
mit    absolutem  Alkohol  gefällt   werden.     Die   von  Bertagnini  vorge- 


•)  Archiv  der  Pharm.  206,  388. 
••)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  817. 
)  Ann.  Chem.  Pharm.  1856  p.  248. 
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schlagene  TrennaDg  beider  Säaren  dnrch  Snblimation  der  Salicylsäiire  ist 
wohl  geeignet,  diese  Säare,  nicht  aber  die  Saücylursänre  ganz  rein  zu 
liefern.  Aether  und  Benzol,  in  welchen  die  erstere  löslicher  ist,  sind 
zu  diesem  Zweck  besser.  Aus  einem  unreinen  Gemenge  beider  krystallisirt 
beim  Erkalten  der  wässerigen  Lösung  letztere  zuletzt 

Der  Uebergang  von  viel  unveränderter  Salicylsäure  in  den  Urin  ist 
für  die  innere  antiseptische  Behandlung  von  Blasenkrankheiten  therapeu- 
tisch interessant.  Die  ausgeschiedenen  Quantitäten  sind  aus  vielen  Grün- 
den schwer  anzugeben:  sie  wurden  approximativ  auf  1  Grm.  Salicylsänre 
und  Y2  ^^^>  Saücylursänre  im  Liter  geschätzt. 


3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Zur  Hachweisung  von  Blut.  R.  Böttger  hat  die  von  Alm6n*) 
angegebene  Methode  zum  Nachweis  von  Blut  geprüft  und  bewährt  ge- 
funden. Handelt  es  sich  darum,  Blutflecken  auf  Geweben,  Holz  und  dergl. 
nachzuweisen,  so  verfährt  man  nach  Böttger**)  wie  folgt:  Man  bereitet 
sich  zunächst  aus  5  Grm.  Guajacharz  und  100  CC.  absolutem  Alkohol 
eine  klare  filtrirte  Lösung«  hiervon  mischt  man  in  einem  Reagenoglase 
ca.  5  CC.  mit  einem  gleichen  Volum  rectificirten  Terpentinöls.  Fügt 
man  nun  den  mit  schwacher  Essigsäure  in  der  Wärme  behandelten  resp. 
aufgelösten,  wenn  auch  noch  so  kleinen  Fleck  auf  Leinwand,  Holz  etc. 
hinzu,  so  gibt  sich  beim  Vorhandensein  von  Blut  dieses  augenblicklich 
durch  eine  intensive  Blaufärbung  zu  erkennen. 

•)  Diese  Zeitschrift  18,  104. 
*♦)  Pharm.  Ccntralhalle  1875  p.  260. 
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Kritik  des  Buches :  Jüileitung  sur  Ausführung  qualitativer  chemischer 
Analysen.  Ycm  Dr.  Oscar  Siegel,  Liegnitz  1875,  Verlag  von 
Max  Cohn/'     Von  Dr.  W.  Hampe. 

Das  unter  dem  angeführten  Titel  erschienene  Büchelchen  des  Uerm 
Dr.  Oscar  Siegel  ist,  mit  Ausnahme  der  ersten  16  Seiten,  welche 
eine  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Reactionen  der  Elemente  und 
ihrer  Verbindungen  enthalten,  weiter  nichts,  als  eine  fast  wortgetreue 
Wiedergabe  meiner  1868  erschienenen  Tafeln  zur  qualitativen  chemischen 
Analyse.  Nicht  allein  die  ganze  Disposition  ist  von  Anfang  bis  zu  Ende 
dieselbe,  sondern  auch  die  einzelnen  Trennungsmethoden  sind  bis  in  die 
kleinsten  Details  meinen  Tafeln  entlehnt.  Um  jedoch  ein  anderes  Kleid 
fbr  sein  Plagiat  zu  gewinnen,  hat  Herr  Siegel  vielfach  aus  einer  von 
meinen  Tabellen  mehrere  Schemata  gemacht  und  diese  zum  Theil  in  ge- 
wöhnlichem Buchformat  drucken  lassen,  statt  der  von  mir  gewählten 
Tabellenform;  auch  hat  Siegel  hin  und  wieder  einige  Worte  oder  Sätze 
weggelassen,  oder  die  Reihenfolge  der  Worte  verändert. 

Abgesehen  von  diesen,  för  den  Inhalt  ganz  unwesentlichen  Ab- 
änderungen und  einigen  später  zu  besprechenden  Unrichtigkeiten,  ist  die 
sachliche  Uebereinstimmung  des  Siegel  'sehen  Werkes  (von  Seite  1 6  an) 
mit  meinen  Tafeln  an  jeder  beliebigen  Stelle  sofort  auf  das  Unzwei- 
deutigste zu  erkennen,  so  dass  es  Raum  Verschwendung  wäre,  darauf  aus- 
fUirlicher  einzugehen.  Nur  ein  paar  beliebig  herausgegriffene  Stellen 
mögen  zur  Illustration  dienen. 


Gleich  Seite  16  bei  Siegel  heisst  es: 

-,I.  Die  Substanz  prüft  man,  indem 
man  dieselbe  in  einer  an  einem  Ende 
zngeschmoizenen  Glasröhre  erhitzt. 

1.  Der  Körper  decrepitirt.  Es  kann 
vorhanden  sein:  Kochsalz,  Zinkblende, 
Bkiglanz,  Schwerspath  und  kohlensaure 
Salze. 

2-  Die  Substanz  zeigt  Phosphores- 
cenz.  Es  kann  vorhanden  sein:  Phos- 
phorsaurer  Kalk,  kohlensaurer  Kalk, 
Flossspath. 

3.  Die  Substanz  entwickelt  unter 
Schwärzung  einen  brenzlichen  Geruch. 
Es  k«)nnen  vorhanden  sein:  Organische 
Stoffe. 


4.    Am  oberen    kälteren  Theile  der 

Glasröhre    bilden    sich  Wassertropfen. 

El  kann   sein    a)   Kr jstallwasser ;   die 

'  SubftaDz  bläht  sich  auf.  b)  Mechanisch 


Man  vergleiche  Tab.  I  meiner  Tafeln. 
„Vorprüfung  der  Substanz  durch  Er- 
hitzen in  einer  Glasröhre. 

1.  Der  Körper  decrepitirt.  Kochsalz, 
Zinkblende ,  Schwerspath ,  Bleiglanz, 
Spatheisensein  und  manche  ähnliche 
Carbonate  etc. 

2.  Es  zeigt  sich  Phosphoresccnz. 
Flussspath,  Apatit,  Kalkspath,  Har- 
motom. 

3.  Der  Körper  schwärzt  sich  unter 

Entwickelung     brenzlicher     Producte. 

Organische  Stoffe." 

(Hier  ist  das  Verhalten  der  freien 
Aepfelsaure,  Bemsteinsäure  und  Benzoe- 
säure beschrieben,  was  Siegel  fort- 
gelassen hat). 

„4.  Es  treten  Wassertropfen  auf. 
Prüfung  auf  ihre  Reaction. 

a)  Körper   mit  Krystallwasser.  Die 

meisten  schmelzen  leicht,   blähen  sich 
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beigemengtes,  oder  chemisch  gebun- 
denes Wasser.  Die  Substanz  schmilzt 
nicht." 

etc. 


auf  und  werden  nach  Abgabe  des  Was- 
sers wieder  fest 

b)  Mechanisch  eingeschlossenes  oder 
chemisch  gebundenes  Wasser.  Die  Kör- 
per schmelzen  nicht,  manche  decrepi- 
tiren." 


Nehmen  wir  noch  als  Beispiel  einen  Vergleich  der  in  beiden  Werken 
angegebenen  Behandlangsweise  des  Schwefelammonium-Niederschlages  im 
Falle  die  Vorprüfung  desselben  die  Gegenwart  von  phosphor-,  oxal-,  bor- 
sanren  Salzen  oder  Flnormetallen  ergeben  bat. 


In  Siegel's  Buche,  Tabelle  VH, 
Bemerkung,  heisst  es: 

a)  Bei  Gegenwart  von  borsauren  Er- 
den oder  Fluormetallen. 

Man  kocht  den  durch  Schwefelam- 
monium erhaltenen  Niederschlag  mit 
kohlensaurem  Natron,  filtrirt  und  wäscht 
gut  aus.  Das  Filtrat  enthält  die  mit 
der  Borsäure  und  dem  Fluor  verbun- 
denen alkalischen  Erden.*)  Dasselbe 
wird  nach  Tabelle  VIII  weiter  unter- 
sucht. Den  erhaltenen  Rückstand  löst 
man  mit  Salzsäure,  fällt  mit  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  und  untersucht 
denselben  weiter  nach  Tab.  VII. 

b)  Bei  Gegenwart  von  Oxalsäuren 
Erden. 

Man  glüht  den  durch  Schwefelam- 
monium erhaltenen  Niederschlag,  um 
die  vorhandene  Oxalsäure  zu  zerstören, 
löst  den  Rückstand  in  Salzsäure  und 
fallt  jetzt  die  Stoffe  mit  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  aus.  Im  Fil- 
trat sind  die  mit  der  Oxalsäure  ver- 
bunden gewesenen  alkalischen  Erden 
enthalten.  Der  Niederschlag  wird  nach 
Tab.  VII,  das  Filtrat  nach  Tab.  VIII 
weiter  untersucht. 

c)  Bei  Gegenwart  von  phosphorsauren 
Salzen. 

Der  mit  Schwefelammonium  erhaltene 


In  Tab.  VI  B  meiner  Tafeln  hoisst  es : 

„a)  Er  enthält  nur  Oxalsäure  Salze. 
Glühen  des  Niederschlags  znr  Zerstö- 
rung der  Oxalsäure,  Lösen  des  Rück- 
standes in  Salzsäure,  Fällen  der  Lösung 
mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium. 
Das  Filtrat  vom  Niederschlag  enthält 
die  mit  Oxalsäure  verbunden  gewesenen 
alkalischen  Erden,  der  Niederschlag 
wird  nach  A  untersucht. 


b)  Er  enthält  nur  Fluormetalle  oder 
bnrsaure  Salze.  Kochen  des  Nieder- 
schlags mit  kohlensaurem  Natron,  Fil- 
triren.  Auswaschen,  Lösen  des  Rück- 
standes in  Salzsäure,  Fällen  mit  Sal- 
miak, Ammoniak  und  Schwefelammo- 
nium. Untersuchung  des  Niederschlags 
nach  A.  Das  Filtrat  enthält  die  mit 
Fluor,  resp.  Borsäure  verbunden  ge- 
wesenen alkalischen  Erden. 


c)  Er  enthält  nur  phosphorsaore 
Salze.  Man  behandelt  mit  verdünnter 
Salzsäure,   filtrirt  Schwefelkobalt  und 


*)  Eine  völlig  sinnlose  Entstellung!  Das  erwähnte  Filtrat  enthält  nur  bor- 
saures Natron  und  Fluomatrium,  nebst  kohlensaurem  Natron,  aber  keine  alka- 
lischen Erden.  —  Vergleiche  meine  Tafeln. 


cben^ischer  Analjsen.    Von  Dr.  Oscar  Siegel/ 
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Niedenchlag  wird  mit  Salzsäure  wie 
oben  behandelt  (Rückstand  =:  Schwefel- 
knbalt  und  Schwefelnickel  —  siehe 
Schema  9)  nnd  das  Filtrat  mit  etwas 
chlorsaurem  Kali  gekocht.  Man  prüft 
jetzt  einen  kleinen  Theil  dieser  Lösung 
mit  Schwefelcyankalium  auf  Eisen 
(rothe  Färbung  =  Eisen)  und  fügt 
sodann  soviel  Eisenchlorid  hinzu,  bis 
ein  Tropfen  mit  Ammoniak  einen  gelb- 
lichen Niederschlag  gibt.  Hierauf  wird 
die  überschüssige  Säure  durch  kohlen- 
saures Natron  neutralLsirt  und  essig- 
saures Natron  hinzugegeben,  gekocht 
nnd  heiss  filtrirt  Der  bleibende  Rück- 
stand, sowie  das  Filtrat  werden  wie 
folgt  untersucht: 

Der  Bückstand  kann  bestehen  aus: 
Phosphors.  Eisenoxjd,  basisch  phos- 
phorsaurem*) Eisenozyd,  Uranoxyd, 
Chromoxjd,  Thonerde.  Schmelzen  mit 
2  ThL  Salpeter  und  1  Tbl.  kohlens. 
Xatron  bei  massiger  Temperatur  und 
Auslaugen  mit  Wasser.  —  Eisenoxyd, 
Uranoxyd,  Thonerde.  Trennung  nach 
Tab.  VII.  B.  —  chromsaures  Kali. 
Esngsäure  und  essigsaures  Bleioxyd : 
Chromsauree  Bleioxyd. 

Das  Filtrat  kann  bestehen  aus: 
EdsigB.  Zinkoxyd,  Manganoxydul,  Baryt, 
Stiontian,  Kalk,  Magnesia.  Versetzen 
mit  Ammoniak  und  Schwefelammonium. 
— Schwefelzink,  Schwefelmangan.  Essig- 
säure. Schwefelzink,  essigs.  Mangan- 
ozydul:  Ammoniak  und  Schwefelam- 
moninm.  Schwefelmangan.  —  essigs. 
Baryt,  Strontian,  Kalk,  Magnesia.  Tren- 
nung nach  Tabelle  VIII. 

d.  Bei  Gegenwart  Yon  sämmtlichen 
angeführten  Stoffen. 

Man  zerstört  die  Oxalsäure  durch 
Glühen  des  Niederschlags,  löst  in  Salz- 
säure,  fallt  mit  Salmiak,    Ammoniak 


Schwefelnickel  ab,  kocht  das  Filtrat 
mit  etwas  chlorsaurem  Kali  und  prüft 
einen  Kleinen  Theil  mit  Rhodankalium 
auf  Eisen,  fügt  dann  soviel  Eisenchlorid 
hinzu,  dass  ein  Tropfen  mit  Ammoniak 
einen  gelblichen  Niederschlag  gibt, 
stumpft  die  freie  Säure  durch  kohlen- 
saures Natron  ab,  setzt  überschüssiges 
essigsaures  Natron  hinzu,  kocht  und 
filtrirt  heiss  ab.  Der  Niederschlag  ent- 
hält: phosphors.  Eisenoxyd,  bas.  essigs. 
Eisenoxyd,  Uranoxyd,  Chronioxyd  und 
Thonerde,  das  Filtrat:  essigs.  Zinkoxyd, 
essigs.  Manganoxydul,  essigsauren  Baryt, 
Strontian,  Kalk  und  Magnesia.  Der 
Niederschlag  wird  mit  3  Thl.  Salpeter 
und  1  Thl.  kohlensaurem  Natron  bei 
massiger  Temperatur  geschmolzen,  die 
Masse  mit  Wasser  ausgelaugt  und  in 
der  Lösung  Chrom  durch  Essigsäure 
und  essigsaures  Bleioxyd  nachgewiesen. 
Das  zurück  gebliebene  Eiseuoxyd,  Uran- 
oxyd etc.  trennt  man  nach  A  b.  Die 
Lösung  des  essigsauren  Zinkoxyds,  Man- 
ganoxyduls etc.  versetzt  man  mit  Sal- 
miak, Ammoniak  und  Schwefelammo- 
nium, wodurch  Schwefelzink  und  Schwe- 
felmangan gefällt  werden,  die  man 
durch  Essigsäure  trennt,  während  Baryt. 
Strontian,  Kalk  und  Magnesia  als  essig- 
saure Salze  in  Lösung  bleiben  und  nach 
Tabelle  VU  geschieden  werden. 


d)  Er  enthält  Flu«">rmetalle,  phosphor- 
saure, borsaure  und  oxalsaure  Salze. 

Man  glüht  den  Niederschlag  zur 
Zerstörung  der  Oxalsäure,  löst  in  Salz- 
säure,  fällt  mit  Salmiak,    Ammoniak 


*)  Muss  heissen:  essigsaurem. 


filtrirt,  löst  in  Salzsäure,  fallt 
hin  und  untersucht  diesen  Niedaa 
nach  ß  c." 
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und  Schwcfelammonium  (es  bleih^^n  die  und  Schwefelammonium  (die  mi 
mit  Oxalsäure  verbunden  gewesenen  ■  säure  verbunden  gewesene  alk 
alkalischen  Erden  in  Lösung) f  ültrirt,  |  Erde  bleibt  in  Lösung),  kocl 
kocht  mit  kohlensaurem  Natron,  ültrirt  Niederschlag  mit  kohlensaurem  X 
und  löst  den  Niederschlag,  wie  oben 
angegeben,  in  Salzsäure  und  untersucht 
wie  in  c)  vorher  angegeben. 

Nur  die  Bezeichnung  der  Tabellen  ist  in  dem  Vorgeführten  verachj 

Wie  jemand  es  mit  seiner  Ehre  verträglich  finden  kann,  em  | 
Buch  in  solcher  Weise  abzuschreiben,  ist  mir  unverständlich!  81 
aber  hat  meine  Tafeln  noch  dazu  ohne  alles  Verständniss  rein  medu 
abgeschrieben.  Es  ergibt  sich  dies  aus  folgenden  Stellen  zur  Evi 
Auf  No.  VI  meiner  Tafeln  heisst  es  bei  der  Verarbeitung  einer  Ft 
keit,  welche  kohlensaures  Uranoxyd- Ammoniak,  das  gleiche  Beryll 
salz,  Schwefelammonium  und  kohlensaures  Ammoniak  enthält:  «Au 
mit  Salzsäure,  Kochen  mit  Salpetersäure,  Kali  im  UeberschusB». 
Wort  Salpetersäure  ist  abgekürzt  zu  Salpeters,  und  das  Komma  dil 
bei  der  Gorrectur  vergessen,  so  dass,  wenn  nicht  Salpetersäure 
geschrieben  wäre,  ein  Laie  möglicherweise  statt  Kochen  mit  Sa^ 
säure,  Kali  im  Ueberschuss,  lesen  könnte  Kochen  mit  salpeteni 
Kali,  In  der  That  schreibt  Herr  Siegel  (Tabelle  VII)  dies  friad 
und  documentirt  sich  damit  nicht  allein  als  gedankenloser  Absdn 
sondern  für  den  Fachmann  auch  in  wahrhaft  frappanter  Weis 
Ignorant. 

Ganz  dasselbe  gilt  von  folgender  Stelle: 

In  meiner  Tafel  V  heisst  es: 

Versetzen   mit   bleifreiem  Zink   (Antimon,  Zinn);   Kochen   mit 

i  Antimon 
centnrter    Salzsäure  {  _.      , ,    ^ 

(  Zmnchlorfir. 

Herr  Siegel   hat  beim  Abschreiben   die  Worte:    »Antimon, 

Kochen   mit  concentrirter  Salzsäure«  zufällig  vergessen,   so   dass   < 

ihm  (Schema  X.)  heisst: 

..  1 ,  .i.   .       r,.  1   1  Antimonmetall       ,         „„. 
»Versetzen   mit  bleifreiem  Zink  J  „.      , ,    ^       «,  eine   völlig 

I  Zmnchlorür 

lose  Entstellung.     Als  ob  das  Zink  blos   das  Antimon,   nicht   abe 

Zinn  fällte! 

Ich  glaube,  dass  Obiges  zur  Beurtheilung  der  Sieg  ersehen  ! 

lungsweise  und  seines  Plagiats  genügen  wird. 
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und  Schwefelanimonium  (die  mit  Oxal- 
säure verbunden  gewesene  alkalische 
Erde  bleibt  in  Lösung),  kocht  den 
Niederschlag  mit  kohlensaurem  Natron, 
filtrirt,  löst  in  Salzsäure,  fallt  wie  vor- 
hin und  untersucht  diesen  Niederschlag 
nach  B  c.** 


und  Schwefelammonium  (e«  bleiben  die 
mit  Oxalsäure  verbunden  gewesenen 
alkalischen  Erden  in  Lösung)  f  filtrirt, 
kocht  mit  kohlensaurem  Natron,  filtrirt 
und  löst  den  Niederschlag,  wie  oben 
angegeben,  in  Salzsäure  und  untersucht 
wie  in  c)  vorher  angegeben. 

Nur  die  Bezeichnong  der  Tabellen  ist  in  dem  Vorgeführten  verschieden  l 

Wie  jemand  es  mit  seiner  Ehre  verträglich  finden  kann,  ein  ganzes 
Bach  in  solcher  Weise  abzuschreiben,  ist  mir  anverständlich!  Siegel 
aber  hat  meine  Tafeln  noch  dazn  ohne  alles  Yerstäudniss  rein  mechanisch 
abgeschrieben.  Es  ergibt  sich  dies  aus  folgenden  Stellen  zur  Evidenz. 
Auf  No.  VI  meiner  Tafeln  heisst  es  bei  der  Verarbeitung  einer  Flüssig- 
keit, welche  kohlensaures  Uranoxyd- Ammoniak,  das  gleiche  Beryllerde- 
salz,  Schwefelammonium  und  kohlensaures  Ammoniak  enthält:  «Ansäuern 
mit  Salzsäure,  Kochen  mit  Salpetersäure,  Kali  im  Ueberschnss».  Das 
Wort  Salpetersäure  ist  abgekürzt  zu  Salpeters,  und  das  Komma  dahinter 
bei  der  Correctur  vergessen,  so  dass,  wenn  nicht  Salpetersäure  gross 
geschrieben  wäre,  ein  Laie  möglicherweise  statt  Kochen  mit  Salpeter- 
säure, Kali  im  Ueberschuss,  lesen  könnte  Kochen  mit  salpetersaurem 
Kali,  In  der  That  schreibt  Herr  Siegel  (Tabelle  VII)  dies  frisch  weg 
und  documentirt  sich  damit  nicht  allein  als  gedankenloser  Abschreiber, 
sondern  für  den  Fachmann  auch  in  wahrhaft  frappanter  Weise  als 
Ignorant. 

Ganz  dasselbe  gilt  von  folgender  Stelle: 

In  meiner  Tafel  V  heisst  es: 

Versetzen   mit   bleifreiem  Zink   (Antimon,  Zinn);   Kochen   mit  con- 

^  ,  i  Antimon 

centnrter    Salzsäure  l  „,      , ,    , 

(  Zmnchlorür. 

Herr  Siegel   hat  beim  Abschreiben   die  Worte:    »Antimon,  Zinn, 

Kochen   mit  concentrirter  Salzsäure«  zufällig  vergessen,   so   dass   es  bei 

ihm  (Schema  X.)  heisst: 

..,,.*.       r,.  ,   1  Antimonmetall       .         „,,. 
»Versetzen   mit  bleifreiem  Zink  J  ^.      , ,  «,  eine   völlig  sinn- 

I  Zmnchlorür 

lose  Entstellung.    Als  ob  das  Zink  blos   das  Antimon,   nicht   aber   das 
Zinn  fällte! 

Ich  glaube,  dass  Obiges  zur  Beurtheilung  der  SiegeTschen  Hand- 
lungsweise und  seines  Plagiats  genügen  wird. 
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Einige  Versuche  über  das  Sättigen  der  Luft  mit  Wasserdampf 

und  über  das  Trocknen  derselben. 

Von 

Dr.  H.  C.  Dibbits. 

A.    lieber  das  Sättigen  der  Lnft  mit  Wasserdampf. 

Ein  Gas,  das  in  einem  abgeschlossenen  Raum  längere  Zeit  mit 
Wasser  in  Berührung  gewesen  ist,  ist,  wie  bekannt,  mit  Wasserdampf 
gesättigt.  Wie  lange  aber,  bei  gegebenem  Yerhältniss  zwischen  dem 
Volam  des  Gases  nnd  der  Oberfläche  des  Wassers ,  die  Zeit  der  Be- 
rührung sein  muss,  damit  vollständige  Sättigung  des  Gases  eintrete,  ist, 
soviel  ich  weiss,  noch  niemals  untersucht.  Regnault  nimmt  in  seinen 
h ygrometrischen  Studien^)  und  anderswo  an,  —  wie  man  auch 
allgemein  zu  thun  ptlegt,  —  dass,  wenn  ein  trockenes  Gas  in  einem 
Aspirator  oder  einem  Gasbehälter,  der  mit  Wasser  gefüllt  ist,  aufgefangen 
wird,  das  Gas  sehr  bald  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist;  indem  er  aber, 
in  seiner  genannten  Abhandlung,  einen  Apparat  zur  Bestimmung  der 
latenten  Verdampfungswärme  des  Wassers  beschreibt**),  worin  trockene 
Luft  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  in  Blasen  durch  Wasser  streicht, 
sagt  er,  dass  durch  directe  Versuche  noch  zu  entscheiden  sei,  ob  die 
Luft  sich  dabei  vollständig  mit  Wasserdampf  sättige  oder  nicht.  Die 
Geschwindigkeit,  mit  welcher  ein  Gas  sich  mit  Wasserdampf  sättigt,  ist 
also  noch  völlig  unbekannt. 

Ich  habe  in  dieser  Hinsicht  einige  Versuche  angestellt,  die  ich  im 
Folgenden  mitzutheilen  wünsche.  Die  Anregung  zu  diesen  Versuchen 
war  eine  Frage,  welche  mir  die  von  unserer  Regierung  in  Bezug  auf 
das  Eichen  der  Gasuhren  ernannte  Commission  zur  experimentellen  Prü- 

•)  Compt.  rem).  20,  1127  und  12iO.  -  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  15,  129.  — 
Pog?.  Ann.  66,  135  and  321. 

••)  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  16,  231. 

Fr«s«Blas,  Zoitsehrift.    ZV.  Jahrgang.  9 
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fang  vorlegte,  ob  das  Leuchtgas  nach  dem  Dorchgange  durch  eine  soge- 
nannte nasse  Gasuhr  mit  Wasserdampf  gesättigt  sei.  Die  Frage  habe 
ich  auf  folgende  Weise  zu  entscheiden  yersucht. 

§.  1.    lieber   die   relative  Feuchtigkeit   des   Leuchtgases. 

Die  Versuche  zur  Bestimmung  der  relativen  Feuchtigkeit  des  Leucht- 
gases wurden  angestellt  in  einem  gegen  Norden  liegenden,  nicht  geheizten 
Zimmer.     Die  Einrichtung  war  folgende: 

Das  Leuchtgas  aus  der  Gasleitung,  das  schon  durch  die  gewöhnliche, 
nasse  Gasuhr  des  Laboratoriums  gegangen  war,  wurde  geleitet: 

a.  durch  eine  Woulf'sche  Flasche  mit  einem  Thermometer,  zur  Be- 
stimmung der  Temperatigr  des  einströmenden  Gases; 

b.  durch  eine  U-förmige  Ghlorcalciumröhre,  zum  Trocknen  des  Gas«9; 

c.  durch  eine  horizontal  aufgestellte,  nasse  Gasuhr,  deren  genaue 
Gontrolirung  ich  meinem  Freunde  Dr.  Th.  van  Doesburgh, 
Director  der  neuen  Gasfabrik  zu  Rotterdam,  verdanke; 

d.  durch  eine  Woul fische  Flasche  mit  einem  Thermometer; 

e.  durch  zwei  gewogene  Chlorcalciumröhren ; 

f.  durch  eine  nicht  gewogene  Ghlorcalciumröhre,  zum  Abschluss; 

g.  durch  ein  Glasrohr,  an  dessen  Ende  das  Gas  verbrannte. 

Ein  drittes  Thermometer  gab  die  Temperatur  des  Zimmers  an.  Die 
Angaben  der  drei  Thermometer  waren  immer  dieselben.  Die  Fehler 
des  Nullpunktes  waren  kurz  vorher  mit  schmelzendem  Eise  bestimmt, 
und  die  deshalb  nöthige  Correction  ist  bei  allen  folgenden  Temperatur- 
angaben angebracht. 

Bei  zwei  Versuchen  (L  und  IL)  wurde  die  Woul fische  Flasche  d 
hinter  der  Gasuhr  entfernt,  hingegen  zwischen  c  und  e  ein  Pfropf  Watte 
eingefügt,  um  möglicherweise  überspritzende  Wassertröpfchen  zurückzu- 
halten. Das  Leuchtgas  trat  dann  aus  der  Gasuhr  durch  die  Watte  und 
unmittelbar  darauf  in  die  gewogenen  Chlorcalciumröhren. 

Der  grosse  Widerstand  in  den  Chlorcalciumröhren  war  Ursache,  dass 
die  Geschwindigkeit  des  Gasstromes,  sogar  bei  dem  grösseren  Druck 
während  des  Abends  und  der  Nacht,  nur  eine  massige  sein  konnte.  Sie 
wechselte  ab  zwischen  etwa  10  und  30  Liter  pro  Stunde. 

Weil  zu  erwarten  war,  dass  das  Leuchtgas,  das  chlorcalciumtrocken 
in  die  Gasuhr  eintrat,  sich  bei  der  Temperatur  des  in  dieser  enthalteneu 
Wassers  mit  Wasserdampf  sättigen  würde,  war  es  wünschenswerth,  dass 
die  Temperatur  dieses  Wassers  möglichst  nahe  dieselbe  war  wie  die  des 
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ZimmerB.  Es  wurde  deshalb  nur  dann  ein  Versuch  angefangen,  wenn 
die  Zimmertemperatur  in  den  letzten  24  Stunden  um  weniger  als  1^  ge- 
schwankt hatte.  Auch  während  der  Versuche  schwankte  die  Temperatur 
meistens  um  weniger  als  1^.  Die  Tage  und  Nächte  mit  bewölktem 
Himmel  im  Monate  Januar  dieses  Jahres,  zu  welcher  Zeit  diese  Versuche 
angestellt  wurden,  waren  in  dieser  Hinsicht  besonders  günstig. 

Das  aus  der  Gasuhr  austretende  Gas  wurde  nur  durch  Chlorcalcium 
getrocknet,  obgleich  es  nach  den  Untersuchungen  von  M.  Pettenkofer 
und  insbesondere  von  R.  Fresenius*)  bekannt  ist,  dass  der  in  einem 
Gase  enthaltene  Wasserdampf  von  Chlorcalcium  nur  sehr  unvollständig  absor- 
birt  wird.  Es  war  hier  aber  nicht  möglich,  Schwefelsäure  zum  Trocknen 
anzuwenden,  weil  diese,  ausser  Wasserdampf,  auch  Kohlenwasserstoffe 
aus  dem  Leuchtgase  absorbirt  haben  würde.  Ich  habe  deshalb  eine  be- 
sondere Versuchsreihe  angestellt  zur  Bestimmung  der  Quantität  Wasser- 
dampf, welche  das  von  mir  benutzte  Chlorcalcium  nicht  absorbirt,  und 
zwar  bei  verschiedenen  Temperaturen.  Diese  Versuchsreihe  wird  unten 
(§.  4,  Seite  145)  ausführlicher  mitgetheilt;  hier  will  ich  nur  erwähnen, 
dass  ans  dieser  die  in  nächstfolgender  Tabelle  angegebenen  Correctionen 
flkr  das  unvollständige  Trocknen  durch  das  von  mir  benutzte  Chlorcalcium 
abgeleitet  sind**). 

In  Bezug  auf  die  gewogenen  Chlorcalciumröhren  muss  ich  noch 
hinzufügen,  dass  am  Ende  jeden  Versuches,  ehe  sie  zum  zweiten  Mal  ge- 
wogen wurden,  das  darin  noch  enthaltene  Leuchtgas  durch  kohlensäure- 
fireie  und  chlorcalciumtrockene  Luft  verdrängt  wurde.  Ob  das  Chlor- 
caldam  in  diesen  Röhren,  ausser  Wasserdampf,  noch  andere  Bestandtheile 
aus  dem  Leuchtgase  in  wägbarer  Quantität  aufnahm,  habe  ich  nicht  be- 
sonders untersucht.  Ich  glaube  aber,  dass  dieser  mögliche  Fehler  die 
Resultate  nicht  merkbar  beeinflnsst  haben  kann,  weil  I.  das  Leuchtgas 
Khon  vor  der  Gasuhr  eine  Chlorcalciumröhre  passirte,  und  2.  das  be- 
nutzte Chlorcalcium  nach  Ablauf  der  Versuche  immer  rein  weiss  geblieben 
var  und,  auch  beim  Erwärmen,  keinen  bemerkbaren  Gasgeruch  von  sich 
gab.  —  Das  Chlorcalcium  aus  der  Röhre  b  vor  der  Gasuhr,  das  von 
Zeit  zu  Zeit  erneuert  wurde,  gab  mit  Wasser  eine  von  Calciumcarbonat 
trübe,  alkalisch  reagirende  Lösung,  welche  sehr  merkbar  Ammoniak  ent- 
hielt; das  Chlorcalcium  aber  aus  den  Absorptionsröhren  e  gab,  nach  Ab- 
lauf der  Versuche,  wie  das  ursprüngliche  Salz,    eine  klare,  neutrale  Lö- 

♦)~IHe8e  Zeitachrift  4,  177. 
•*)  Siehe  die  TabeUo  auf  Seite  149. 
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snng,  welche  mit  dem  Kessler *schen  Reagens  nar  eine  ganz  schwache 
Reaction  aaf  Ammoniak  zeigte,  welche  za  gering  war,  um  die  Quantität 
za  bestimmen.  Das  in  dem  Leuchtgase  enthaltene  Ammoniak  wurde  also 
in  der  Röhre  b  so  gut  wie  vollständig  absorbirt. 

Die  Quantitäten  Wasserdampf,  welche  das  Leuchtgas  oder  die  Luft 
bei  vollständiger  Sättigung  bei  verschiedenen  Temperaturen  enthalten 
kann,  habe  ich  berechnet,  sowohl  aus  den  von  Magnus  als  aus  den 
von  Regnault  gefundenen  Spannungen  des  Wasserdampfes.  Auf  die 
Art  der  Berechnung  komme  ich  im  §.  3  zurück*).  Hier  will  ich  nur 
erwähnen,  dass  aus  directen  Versuchen  von  Regnault  hervorgeht,  dass 
das  in  vollkommen  gesättigter  Luft  direct  gefundene  Gewicht  des 
Wasserdampfes  durchschnittlich  1^  kleiner  ist  als  das  aus  den  von  ihm 
gefundenen  Dampfspannungen  berechnete.  Wenn  also  die  nach 
Regnault  berechnete  relative  Feuchtigkeit  =  0,99  gefunden  wird,  ist 
das  Gas  als  vollkommen  gesättigt  zu  betrachten. 

Die  Data  der  Versuche  enthält  die  Tabelle  auf  folgender  Seite. 

Zieht  man  in  Betracht,  dass  ein  sehr  leicht  möglicher  Fehler  in 
den  Temperaturbestimmungen  von  0^,1  die  Zahl  der  relativen  Feuchtig- 
keit schon  um  0,006  oder  0,007  ändert,  so  ergibt  sich,  dass  die  dritte 
Decimale  ganz  unsicher  ist.  Das  Resultat  ist  also,  dass  für  die  relative 
Feuchtigkeit  des  Leuchtgases  in  den  4  Versuchen  gefunden  wurde: 

berechnet  nach  Magnus:       1,00 
«  «     Regnault:   0,99 

mit  sowohl  positiven  als  negativen  Abweichungen;  und  berücksichtigt 
man  ferner  das  oben  über  die  Versuche  von  Regnault  Gesagte,  so 
geht  daraus  hervor,  dass  das  Leuchtgas,  obgleich  es  chlorcalciumtrocken 
in  die  Gasuhr  eintrat,  beim  Austreten  aus  derselben  vollkommen  mit 
Wasserdampf  gesättigt  war. 

§.  2.    Ueber  die  relative  Feuchtigkeit  von  Luft,   welche 
nur  kurze  Zeit  mit  Wasser  in  Berührung  gewesen  ist. 

Zur  Bestimmung  der  relativen  Feuchtigkeit  von  kohlensäurefreicr 
Luft,  welche,  nachdem  sie  durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrocknet 
ist,  einfach  in  grösseren  oder  kleineren  Blasen  durch  Wasser  streicht, 
und  zugleich  zur  Bestimmung  der  Quantität  Wasserdampf,  welche  durch 
gewöhnliches  Ghlorcalcium  nicht  absorbirt  wird,  machte  ich  folgende 
Einrichtung  (Seite  126). 

*)  Siehe  die  Tabelle  auf  Seite  144. 
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Gewöhnliche  atmosphärische  Laft  wurde  geleitet: 

a.  darch  eine  Röhre  mit  Natronkalk; 

b.  darch  eine  Woulf'sche  Flasche   mit   concentrirter  Schwefelsaare; 

c.  darch  eine  Woulf'sche  Flasche  mit  destillirtem  Wasser; 

d.  durch  drei  gewogene  Chlorcalciumröhren ; 

e.  durch  zwei  gewogene  Schwefelsäureröhren; 

f.  durch  eine  Woulf 'sehe  Flasche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum 
Abschluss  der  feuchten  Luft. 

Die  Woulf'sche  Flasche  c  hatte  drei  Tubulaturen;  durch  die  zwei 
äusseren  gingen  die  Zuleitungs-  und  die  Ableitungsröhre  der  Luft,  während 
die  mittlere  Tubulatur  einen  doppelt  durchbohrten  Pfropfen  trug.  Durch 
die  eine  Oeffnung  dieses  Pfropfens  ging  ein  Thermometer  A,  dessen  Kugel 
in  die  oberste  Schicht  des  Wassers  tauchte,  während  die  zweite  Oeffnung 
eine  lange,  enge  Glasröhre  trug,  welche  mit  einer  weiteren,  etwa  1  Meter 
langen,  Yertical  gestellten  und  unten  in  ein  Becken  mit  Wasser  getauchten 
Glasröhre  verbunden  war.  Letztere  Röhre  diente  als  Manometer,  zur 
Anweisung  des  negativen  Druckes  in  der  W  o  u  1  f 'sehen  Flasche  c  während 
des  Versuches. 

Durch  diesen  Apparat  wurde  nämlich  die  Luft  gesaugt  mittelst  eines 
mit  Wasser  gefüllten  Aspirators  von  etwa  10  Liter  Inhalt,  welcher  eben- 
falls mit  einem  Manometer  versehen  war.  Ich  sorgte  dafür,  dass  das 
Wasser  im  Aspirator  immer  sehr  nahe  dieselbe  Temperatur  liatte  wie 
das  Zimmer,  und  diese  Temperatur  wurde  bei  jedem  Versuche  möglichst 
constant  erhalten;  die  Temperaturschwankungen  bei  jedem  Versuche  be- 
trugen meistens  nur  wenige  Zehntel  eines  Grades. 

Der  ganze  Apparat  war  aufgestellt  in  einem  grossen  Zimmer,  das, 
wenn  nöthig,  mittelst  eines  Ofens  erwärmt  werden  konnte.  Die  in  der 
erstfolgenden  Tabelle  (Seite  132)  erwähnten  Versuche  Nr.  1 — 5  wurden 
ohne  Heizung,  also  bei  der  herrschenden  Lufttemperatur,  angestellt;  bei 
den  Versuchen  Nr.  6 — 10  wurde  das  Zimmer  geheizt.  Um  die  Temperatur 
des  Apparates  möglichst  constant  zu  erhalten ,  waren  die  Theile  c  —  e 
durch  Holzschirme  vor  strahlender  Wärme  geschützt.  Wenn  das  Zimmer 
geheizt  wurde,  wurden  diese  Theile  des  Apparates,  sowie  auch  der  ganze 
Aspirator,  überdies  mit  einer  dreidoppelten  Decke  von  dicken,  weissen  Tüchern 
umgeben,  welche  gleichsam  einen  die  Haupttheile  des  Apparates  um- 
gebenden Kasten  von  schlechten  Wärmeleitern  bildeten.  Das  Thermo- 
meter A  in  der  Woulf 'sehen  Flasche  c,  so  wie  ein  zweites  Thermometer  B, 
dessen  Kugel   sich   zwischen   den   beiden  Schenkeln   und   auf  der  halben 
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Höhe  der  dritten,  ü-förmigen  Cblorcalciomröhre  d  befand,  ragten  ans 
dieser  Decke  heryor.  Ein  drittes  Thermometer  C  gab  die  Temperatur 
des  aas  dem  Aspirator  fliessenden  Wassers  an,  während  ein  viertes, 
welches  an  einer  der  Seiten  des  Zimmers  aufgehängt  war,  nur  beim 
Heizen  benutzt  und  dann  fortwährend  abgelesen  wurde.  Ehe  ein  Versuch 
anfing,  hatten  die  vorher  gewogenen  Absorptionsröhren  d  und  e  meistens 
schon  eine  Stunde  in  dem  auf  die  gewünschte  Temperatur  erhitzten 
Zimmer  verweilt.  Ein  Gehilfe  war  fortwährend  mit  dem  Heizen  des 
Ofens  beschäftigt,  und  nach  einiger  Uebung  gelang  es  sehr  gut,  während 
3  —  5  Stunden  die  Temperatur  des  Apparates  bis  auf  Schwankungen  von 
weniger  als  1^  constant  zu  erhalten.  Nur  bei  einem  Versuche  (Nr.  8, 
Seite  132)  variirte  sie  im  Innern  des  Apparates  um  etwas  mehr  als  1<), 
nämlich  um  1^,4. 

Die  drei  erstgenannten  Thermometer  \,  B  und  G  wurden  regelmässig 
alle  5  Minuten  abgelesen,  und  aus  diesen  zahlreichen  Ablesungen  wurden 
die  mittleren  Temperaturen  mit  grosser  Genauigkeit  abgeleitet.  Die  aus 
den  an  C  gemachten  Ablesungen  abgeleitete  Mitteltemperatur  stimmte 
immer  bis  auf  0<),1  mit  der  von  B  überein;  sie  ist  im  Folgenden  als  die 
Temperatur  im  Aspirator  oder  als  die  Temperatur  des  Zimmers  bezeichnet 
Das  Thermometer  A  gab,  während  des  Dnrchströmens  der  Luft,  in  Folge 
der  Verdampfung  des  Wassers,  immer  eine  etwas  niedrigere  Temperatur  an. 

Das  -mit  der  Woulf'schen  Flasche  c  verbundene  Manometer  war, 
während  des  Durchsaugens  der  Luft,  in  fortwährender  Schwankung.  Die 
Schwankungen  betrugen  aber  nur  ein  Paar  Centimeter  Wasserdruck. 
Der  höchste  und  der  niedrigste  Stand  des  Wassers  wurden  ebenfalls  regel- 
mässig alle  5  Minuten  abgelesen  und  so  konnte  der  mittlere  negative 
Druck  in  c  mit  genügender  Genauigkeit  gefunden  werden. 

Das  Manometer  am  Aspirator  wurde  abgelesen,  wenn  dieser  so  weit 
entleert  war,  dass  er  von  neuem  gefüllt  werden  musste,  nach  vorherigem 
Schliessen  des  Hahnes  am  Abflussrohre.  Der  Barometerstand  wurde  beim 
Anfang  nnd  beim  Ende  jeden  Versuches  aufgezeichnet  und  aus  beiden 
Ablesungen  das  Mittel  genommen.  Also  waren  alle  zur  Bestimmung  des 
mittleren  Druckes  erforderten  Data  bekannt,  und  zwar  sowohl  für  die 
duichgesaugte  Luft  im  Aspirator,  als  für  die  Luft  in  der  Woul fischen 
Flasche  c  während  des  Durchströmens. 

Das  ans  dem  Aspirator  fliessende  Wasser  wurde  in  einem  Literglase 
gemessen,  welches  jedesmal  bis  zur  oberen  Marke  gefüllt  und  sodann  ent- 
leert wurde,  wobei  ich  das  Glas  jedesmal  während  20  Secunden  austropfen 
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li(^s.  Den  Inhalt  dieses  Literglascs  hatte  ich  durch  Wägnng  besümmt, 
indem  ich  es  mit  destillirtem  Wasser  von  bekannter  Temperatur  bis  zur 
Marke  füllte  und  auf  dieselbe  Weise  entleerte;  das  Mittel  aus  20  der- 
artigen Bestimmungen  wurde  als  der  walire  Inhalt  des  Messglases  an- 
genommen. 

Das  Volum  der  durchgeströmten  Luft,  im  feuchten  Zustande,  bei 
gegeben  m  Druck  und  bei  gegebener  Temperatur  im  Aspirator  gemessen, 
war  also  bekannt.  Daraus  konnte  also  auch  das  Volum  berechnet  werden, 
welches  diese  Luft  in  der  Wo ulf 'sehen  Flasche  c  bei  den  dort  herrschen- 
den Verhältnissen  von  Druck  und  Temperatur  besass. 

Zur  Prüfung  ob  die  Luft  in  der  W  o  u  1  f 'sehen  Flasche  mit  Schwefel- 
säure b  vollkommen  getrocknet  wurde,  auch  wenn  die  Luft  sehr  schnell 
durchströmte,  Hess  ich,  sowohl  beim  Anfang  als  beim  Ende  dieser  Ver- 
suche, 25  Liter  Luft  durch  die  Flasche  b  und  unmittelbar  darauf  durch 
eine  gewogene  Schwefelsäureröhre  streichen,  und  zwar  mit  einer  Ge- 
schwindigkeit, welche  grösser  war  als  die  sonst  angewandte.  Die  gewogene 
Schwefelsäureröhre  änderte  dabei  ihr  Gewicht  nicht  um  0,0001  Gramm, 
und  daraus  ergab  sich,  dass  die  Luft  vollkommen  trocken  in  die  Woulf'- 
sche  Flasche  mit  Wasser  c  gelangte.  Ueberdies  wurden  die  Zuleitungs- 
und die  Ableitungsröhre  letztgenannter  Flasche  vor  Anfang  jeden  Ver- 
Buches sorgfältig  getrocknet,  und  in  der  Ableitungsröhre  war  noch  ein 
Pfropfen  von  trockener  Watte  angebracht  um  möglicherweise  tiberspritzende 
Wassertröpfchen  zurückzuhalten.  Das  in  den  Absorptionsröhren  aufge- 
fangene Wasser  konnte  also  nur  in  Folge  von  Verdampfung  in  der 
Woulf 'sehen  Flasche  c  von  der  durchströmenden  Luft  aufgenommen  sein. 

In  Bezug  auf  die  Einrichtung  der  Absorptionsröhren, 
welche  zu  diesen  und  zu  allen  später  mitzutheilenden  Versuchen  ange- 
wandt wurden,  sei  hier  noch  Folgendes  erwähnt:  Diese  Röhren  waren 
alle  U-förmig,  von  12—13  Centimeter  Schenkellänge  und  12  —  13  Milli- 
meter innerem  Durchmesser ;  sie  waren  an  der  einen  Seite  ausgezogen  und 
an  der  andern  mit  einem  durchbohrten  Korkpfropfen,  der  auswendig  mit 
Siegellack  bedeckt  war,  verschlossen.  Beim  Gebrauch  wurden  sie  immer 
derart  gestellt,  dass  die  Luft  an  dem  Korkende  eintrat.  Ich  glaube, 
dass  diese  Stellung  beim  Trocknen  von  Gasen  immer  zu  empfehlen  ist, 
weil  der  Kork  als  hygroskopische  Substanz,  insbesondere  bei  Tempcratur- 
abwechslungen,  leicht  Wasser  aufnehmen  oder  abgeben  kann,  was  eine 
Gewichtsänderung  der  Röhren  verursachen  würde,  wenn  der  Kork  sich 
am   Ausgangsende   befindet.     Deshalb   wurde  immer  die  oben  erwähnte 
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Stdlnng  beibehalten.  —  Das  benutzte  Chlorcalcinm  war  schneeweiss,  bei- 
nahe neutral  und  enthielt  26,225)^  Wasser  (siehe  §.  4,  Seite  151);  es  war 
feinkörnig^  und  jede  Röhre  enthielt  davon  24 — 28  Grm.  in  einer 
Schicht  von  22—  23  Gentimeter  Länge.  —  Die  Schwefelsänreröhren  ent- 
hielten kleine  Glaskorallen,  welche  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (mit 
einem  Gehalte  von  91,5  Ji$  HjSOjj,  siehe  §.5,  Seite  155)  getränkt  waren; 
jede  Röhre  enthielt  8 — 9  Grm.  Säure;  in  der  KrOmmung  sperrte  die 
8ich  dort  sammelnde  Sänre  das  Lumen  der  Röhre  ab.  —  Wenn  die  Ab- 
sorptionsröhren ausser  Gebrauch  waren,  wurden  sie  mit  Kautschukkappen 
Terschlossen ;  sie  wurden  aber  offen  gewogen  und  zwar  unmittelbar  vor 
und  nach  dem  Versuche,  wenn  nöthig  mit  der  zum  Annehmen  der 
Temperatur  der  Wage  erforderten  Zwischenzeit*). 

Die  Ghlorcalcium-  und  die  Schwefelsäureröhren  wurden  jede  für  sich 
gewogen.  Die  letzte  Scbwefelsäureröhre  änderte  ihr  Gewicht  niemals, 
und  eben  so  wenig  die  letzte  Ghlorcalciumröhre.  Die  erste  Schwefel- 
stareröhre hingegen  wurde  immer  viel  schwerer,  und  diese  Gewichtszu- 
nahme diente  zur  Bestimmung  der  Quantität  Wasserdampf,  welche  durch  das 
Ghlorcaldum  nicht  absorbirt  wird  (siehe  §.  4,  Seite  145).'  Die  sämmtliche 
Gewichtszunahme  der  fänf  Absorptionsröhren  gab  die  totale  Quantität 
Wasserdampf  an,  welche  die  durchgeströmte  Luft  enthielt. 

Die  zwei  ersten  Chlorcalciumröhren  und  die  erste  Schwefelsäureröhre 
wurden  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert ;  die  letzte  Chlorcalcinm-  und  die  letzte 
Schwefelsäureröhre  aber  waren  bei  allen  diesen  Versuchen  dieselben. 

Dass  die  concentrirte  Schwefelsäure  bis  auf  unmerkbare  Spuren  den 
Wasserdampf  yollständig  absorbirt,  wird  sich  aus  §.  5  ergeben. 

Mit  dem  beschriebenen  Apparate  habe  ich  mehrere  Versuche  ange- 
stellt. Anfangs  nahm  ich  die  Zuleitungsröhre  der  trockenen  Luft  sehr 
eng  (von  etwa  1  Millim.  innerem  Durchmesser)  und  Hess  sie  2  Gentim. 
io  das  Wasser  der  Woulf 'sehen  Flasche  c  tauchen.  Die  trockene  Luft 
war  also  genöthigt,  mit  einer  Geschwindigkeit  von  10 — 15  Liter  pro 
Stande,  in  sehr  kleinen  Blasen  durch  das  Wasser  zu  streichen.  Das 
Resultat  dieser  vorläufigen  Versuche  war,  dass  die  Luft  mit  Wasserdampf 
gesattigt  gefunden  wurde.  Ich  wählte  darauf  eine  Zuleitungsröhre  von  6 
Millim.  innerem  Durchmesser,  welche  rechtwinklig  abgeschnitten  war  und 
nur  1  Gentim.   in   das  Wasser  tauchte.     Die  Luft  wurde   mit  einer  Ge- 


•)  üeber  das  Wägen  und  Aufbewahren  dieser  Röhren,  vergl.  Seite  157—162. 


130  Dibbits:  Einige  Versnche  über  das  Sättigen  der  Lnft 

schwindigkeit  von  24 — 30  Liter  pro  Stünde*)  dnrchgesangt;  sie  strich 
jetzt  80  schnell  durch  das  Wasser,  dass  es  unmöglich  war  die  llbrigens 
ziemlich  grossen  Luftblasen  zu  zilhlen  und  diese  einen  ununterbrochenen 
Strahl  zu  bilden  schienen.  Auf  diese  Weise  stellte  ich  10  Versuche  an, 
deren  Ergebnisse  in  der  Tabelle  (Seite  132)  mitgetheilt  werden. 

Vorher  aber  wollen  wir  die  Formel  entwickeln,  welche  zur  Berech- 
nung der  Resultate  erforderlich  ist. 

Es  sei: 

V  =  dem  Volum  des  aus  dem  Aspirator  geflossenen  Wassers,  in  Litern ; 
t  ==  der  mittleren  Temperatur  im  Aspirator; 

H  =  dem   auf   0^  reducirten   mittleren  Barometerstande,   in  Millim. 

Quecksilber ; 
h  =  dem  mittleren  negaUven  Druck  im  Aspirator  nach  dem  Schliessen 

des  Hahnes,  ebenfalls  ausgedrückt  in  Millim.  Quecksilber; 
p  =  der  Maximnmspannung  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t^; 
V'  =  dem  Volum,  welches  die  durchgeströmte  Luft  in  der  Won  1  fischen 

Flasche  c  unter  den  dort  herrschenden  Umstünden  wührend  des 

Dnrchströmens  successive  eingenommen  hat,  in  Litern; 

V  =  der  mittleren  Temperatur  ebendaselbst; 

h'  =  dem  mittleren  negativen  Druck  ebendaselbst  während  des  Dnrch- 
strömens der  Luft,  ausgedrückt  in  Millim.  Quecksilber; 
p'  =  der  Maximumspannung  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  V^; 
a  =  dem  Ausdehnungscoefficienten  der  Luft  für  1^  C. 
Das  Volum   der  durchgeströmten  Luft,   im   trockenen  Zustande, 
bei  QO  und  760  Millim.  Quecksilberdruck,  wird  dann: 

H  —  h  — p  1 


760         '^    1+at' 
und  dieses  Volum  wird  in  der  Wo ul fischen  Flasche  mit  Wasser: 

v'-ivvl^:Alll  V— JL_I  V       "^^Q        yn4-«to 

"^-r^^  760 ^T+ITT)  ^H-h'-p'  X(^+«^0 

oder: 

e-h  -  p   ^^   1+at'  ,,, 


*)  Die  Durchströmungsgeschwindigkeit  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  bestimmt, 
indem  ich  mit  einer  Sekunden-Uhr  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  1  Liter 
Wasser  aus  dem  Aspirator  fioss.  Die  Geschwindigkeit  des  Ansfiiessens  wurde 
mittelst  eines  Hahnes  regulirt 
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Ans  dieser  Fonwl  Icann  also  das  Yolam,  welches  die  GresammtmeDge 
der  ^inrcbgeströmten  Lnfl  im  feuchteD  Zustande  in  der  Woal fischen 
Flasche  mit  Wasser  eingenommen  hat,  berechnet  werden,  und  da  aach 
die  Temperatur  in  dieser  Flasche  bekannt  ist,  lässt  sich  aach  das  Ge- 
wicht des  Wasserdampfes,  welchen  dieses  Luftvolam  im  gesättigten  Zu- 
stande enthalten  kann,  durch  Rechnung  finden*).  Das  Verhältniss  zwischen 
dem  gefundenen  und  dem  berechneten  Gewichte  des  Wasserdampfes  gibt 
die  relative  Feuchtigkeit  an. 

Es  würde  zu  weitläufig  sein,  wenn  ich  alle  Rechnungselemente  aller 
angestellten   Versuche   mittheilte.     Ein  Beispiel  möge  deshalb  genügen. 
Beim  Versuch  No.  5  war: 
V  =     63,34  Liter. 

t  =    140,3     C.  t'  =  140,0  C. 

H  =  759,4     Millim. 

h  =     10,2         «  h'  =     9,6  Millim. 

p  =     12,1         *  p'  =  11,9 

Daraus  berechnet  nach  Formel  (1): 

t  =  63,205  Liter. 
Gewichtszunahme 
der  1.  Chlorcaldumröhre     .     .     .     0,6884  Gramm. 


2. 
3. 


0,0082 
0,0000 
0,0602 
0,0000 


0,7568  Gramm, 
welches  das  Volum  von   63,205 
140,0  enthalten  kann,   beträgt: 

0,7559  Gramm. 
0,7576 


«     1.  Schwefelsäureröhre 
*    2. 

Total 
Das  Gewicht  des  Wasserdampfes, 
Liter  Luft   im  gesättigten  Zustande   bei 
berechnet  nach  der  Spannungstabelle  von  Magnus:  . 
«  «       «  «  «     Regnault: 

and  also  ist  die  relative  Feuchtigkeit, 

berechnet  nach  Magnus:  .     1,001 
«  «     Regnault:     0,999. 

Die  Ergebnisse  sämmtlicher  Versuche  enthält  folgende  Tabelle,  worin 
t,  i'  und  f  die  oben  (Seite  130)  angegebene  Bedeutung  haben,  und  weiter: 
g  =  dem  Gewichte  des  aufgefangenen  Wassers,  in  Grammen; 
r  =  der  relativen  Feuchtigkeit,  nach  Magnus  berechnet; 


*)  Ueber  die  Art  dieser  Berechnong,  siehe  §.  3,  Seite  135. 
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r  =  der  relativen  Feuchtigkeit,   nach  Regnanlt  berechnet,   beide 
fllr  die  mittlere  Temperatur  i'. 

Nr.  t  V  r  g  f  r 

1  —  10,2  00,0  60,52  0,2672  1,003  0,990  ♦) 

2  +   20,8     +  20,6  61,03  0,3457  0,990  0,977 

3  70,6  70,4  61,39  0,4855  1,004  0,997 

4  100,4         100,1  81,82      •    0,7665  1,000  0,995 

5  140,3         140,0  63,20  0,7568  1,001-  0,999 


6 

170,8 

170,6 

82,35 

1,2302 

1,004 

1,003 

7 

210,7 

210,5 

61,45 

1,1529 

1,002 

1,003 

8 

250,1 

240,5 

62,28 

1,3925 

1,006 

1,007 

9 

280,0 

260,8 

53,06 

1,3384 

0,998 

0,999 

0 

300,5 

290,7 

52,28 

1,5518 

1,001 

1,003. 

Berücksichtigt  man  das  oben  (Seite  124)  über  die  dritte  Decimale  der 
relativen  Feuchtigkeit  Gesagte,  so  sieht  man,  dass,  obgleich  die  Durch- 
strömungsgeschwindigkeit bis  zu  30  Liter  pro  Stunde  gesteigert  wurde, 
die  Luft  vollkommen  mit  Wasserdampf  gesättigt  war. 

Dass  die  gefundenen  Werthe  von  r  und  r'  bei  den  höheren  Tempe- 
raturen bisweilen  etwas  grösser  sind  als  1  oder  0,99,  hat  seinen  Grund 
vielleicht  darin,  dass  etwas  von  dem  aus  dem  Aspirator  fliessenden 
Wasser  verdampfte  ehe  es  gemessen  war.  Ich  erinnere  daran,  dass 
dieses  Wasser  die  Temperatur  des  Zimmers  hatte.  Das  gemessene  Lnft- 
volum  muss  dadurch  etwas  zu  klein,  und  die  relative  Feuchtigkeit  etwas 
zu  gross  gefunden  werden.  Der  Einfluss  dieses  Fehlers  liess  sich 
schwer  bestimmen;  jedenfalls  kann  er  nur  sehr  klein  gewesen  sein.  — 
Eine  andere  mögliche  Fehlerquelle  ist  darin  zu  suchen,  dass  die  obere 
Wand  der  Woulf  sehen  Flasche  von  den  aufspritzenden  Wassertröpfchen 


•)  Bei  diesem  Versuche,  dem  einzigen,  wobei  t  niedriger  war  als  t',  ist  die  relative 
Feuchtigkeit  berechnet  für  die  Temperatur  t.  Während  es  im  Zimmer  fror,  war 
das  Wasser  in  der  W  o  u  1  f 'sehen  Flasche  beim  Anfang  des  Versuches  schon  theil- 
weise  in  Eis  verwandelt,  dessen  Quantität  fortwährend  zunahm.  Schon  nachdem 
1  Liter  Luft  durchgeströmt,  war  die  Ableitungsröhre  der  feuchten  Luft  an  der 
Innenseite  mit  kleinen  Eiskrystallen  bedeckt,  während  die  umgebende  Luft  zu 
dieser  Zeit  die  Temperatur  hatte  von  — 1^.  1  Liter  Luft,  welche  in  der  Zeit 
von  2  Minuten  durch  Wasser  von  0^  geströmt  war,  setzte  also,  bei  einer  Ab- 
kühlung von  höchstens  1^,  sichtbare  Eiskrystalle  ab.  Daraus  geht  hervor,  dass 
diese  Luft  auch  bei  Q^  entweder  vollkommen  oder  doch  fast  vollkommen  mit 
Wasserdampf  gesättigt  war. 
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an  der  Innenseite  benetzt  wurde,  and  dass  diese  Wand,  in  Folge  einer 
geringen  Erwärmung  durch  die  äussere  Luft,  eine  etwas  höhere  Temperatur 
hatte  als  das  Wasser,  worin  die  Kugel  des  Thermometers  getaucht  war. 
Wenn  aber  dies  die  Ursache  war,  dass  die  relative  Feuchtigkeit  bis- 
weilen etwas  grösser  als  1  gefunden  wurde,  so  liegt  darin  ein  neuer 
Beweis,  dass  die  Luft  bei  der  Temperatur  des  Wassers  mit  Wasserdampf 
gesättigt  war. 

Wie  man  aus  der  Tabelle  sieht,  war  die  Temperatur  des  verdampfen- 
den Wassers  immer  etwas  niedriger  als  die  des  Zimmers.  Es  war  dies 
auch  der  Fall,  wenn  beide  Temperaturen  vor  dem  Anfang  des  Versuchs 
absolut  dieselben  waren ;  sobald  der  Luftstrom  anfing,  sank  die  Temperatur 
des  Wassers  um  einige  Zehntel  eines  Grades  in  Folge  der  latenten  Ver- 
dampfungswärme. Die  relative  Feuchtigkeit  musste  natürlich  berechnet 
werden  für  die  Temperatur  des  Wassers,  das  den  Wasserdampf  abgibt; 
die  durchströmende  Luft  wird  aber  wohl  genau  dieselbe  Temperatur 
gehabt  haben. 

Die  zu  diesen  Versuchen  benutzte  Woulf*sche  Flasche  mit  Wasser 
hatte  einen  inneren  Durchmesser  von  6,6  Centim.,  die  Oberfläche  des 
Wassers  war  also  34,2  Quadratcentimeter.  Der  mit  Luft  gefüllte  Raum 
in  der  Flasche  hatte  einen  Inhalt  von  etwa  80  CC. 

Darauf  änderte  ich  die  Versuche  in  der  Weise  ab,  dass  die  6  Millim. 
weite  Zuleitungsröhre  der  trockenen  Luft  nicht  unterhalb,  sondern 
1  Centim.  oberhalb  der  Oberfläche  des  Wassers  endete.  Die  Luft 
wurde  also  nur  über  das  Wasser  hinweg  geblasen,  oder  besser  ge- 
nogt,  und  zwar  mit  derselben  Geschwindigkeit  wie  bei  den  vorigen  Ver- 
suchen (24 — 30  Liter  pro  Stunde).  Die  Flasche  mit  Wasser  war  die- 
selbe wie  die  soeben  beschriebene,  in  welcher  die  Oberfläche  des  Wassers 
34,2  Quadratcentimeter  betrug.  Der  Abstand  der  Mittelpunkte  der  Zu- 
leitungs-  und  der  Ableitungsröhre  war  5,8  Centim.  Ich  erhielt  folgende 
Resultate :  • 


Nr. 

i 

t' 

y' 

E 

r 

f' 

11 

+  30,2 

+  20,9 

43,16 

0,2471 

0,980 

0,968 

12 

170,7 

170,3 

25,64 

0,3747 

0,997 

0,996 

13 

180,8 

180,5 

35,21 

0,5482 

0,992 

0,992. 

Wiederum  war  also  die  Luft,  bei  den  Temperaturen  von  etwa  170 
und  180  vollkommen,  bei  der  Temperatur  von  etwa  30  beinahe  vollkom- 
men mit  Wasserdampf  gesättigt. 
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Endlich  verkleinerte  ich  die  Oberfläche  des  Wassers,  worüber  die 
Luft  hinweg  gesaugt  wurde,  indem  ich  anstatt  der  genannten  Wonlf 'sehen 
Flasche  jedesmal  eine  kleinere  oder  ein  KOlbchen  mit  Wasser  anwandte. 
Also  erst  bei  geringerer  Oberfl&che  des  Wassers  fand  ich,  dass  die  rela- 
tive Feuchtigkeit  merkbar  von  der  Einheit  abwich,  wie  folgende  Versuche 
zeigen.  Die  Durchströmungsgeschwindigkeit  der  vorher  getrockneten  Luft 
war  immer  wieder  24 — 30  Liter  pro  Stunde,  und  die  Dimensionen  der 
Flasche  mit  Wasser  waren: 


Nummer 

des 
Versuches. 


Grösse  der 

Oberfläche 

des  Wassera 

in  Quadrat- 

centim. 


Abstand  der 
Mittelpunkte  der 
Zuleitungs-  und 


Höhe  des 
unteren  Endes  der 
Zu-  und  Ablei- 
tungsröhren ober- 


der  Ableitungs-    3^  ^c  Wo«!..! 
röhre  in  CentTm.  ^^f.^^cÄ'^' 


Inhalt  des  mit 

Luft  gefüllten 

Raumes  in  der 

Flasche,  in  CG. 


14 
15 
16 

Nr. 
14 
15 
16 


16,8 
8,0 
4,0 

i 

180,8 
180,4 
200,4 


3,3  1  25 

2,7  1  8 

0,8  0,5  4 

l'  v  g  r  r' 

180.0  30,22         0,4283         0,930         0,930 

180.1  41,85         0,5436         0,847         0,847 
190,8         30,59         0,3901         0,752         0,752. 

Die  Luft  war  also  jettt  bei  weitem  nicht  mehr  gesättigt,  die  relative 
Feuchtigkeit  aber  doch  immer  noch  sehr  gross. 

Als  ich  aber  in  demselben  Kölbchen,  das  zu  Versuch  Nr.  16  ge- 
dient hatte,  in  welchem  die  Oberfläche  des  Wassers  nur  4  Quadratcentim. 
betrug,  die  Zuleitungsröhre  der  trockenen  Luft  wieder  1  Centim.  unter 
die  Oberfläche  des  Wassers  tauchte,  sodass  die  Luft,  und  zwar  mit  der- 
selben Geschwindigkeit  wie  früher,  in  Blasen  durch  das  Wasser  strich, 
(wobei  ein  Pfropfen  von  Watte  in  der  Ableitungsröhre  die  überspritzenden 
Wassertröpfchen  zurückhielt),  ergab  sich,  dass  die  durchgeströmte  Luft 
wieder  mit  Wasserdampf  gesättigt  war,  indem  ich  fand: 

Nr.  t  l'  V  g  r  r' 

17  170,6  170,1  25,05         0,3602         0,996         0,995 

18  200,0  190,3  30,10         0,4936         0,996         0,996. 
Aus  den  in  diesem  §.  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor: 

1)  dass  Luft,  welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  getrocknet  ist, 
beim  Streichen  durch  Wasser  mit  einer  Geschwindigkeit,  welche 
wenigstens  bis  zu  30  Liter  pro  Stunde  gesteigert  werden  kann, 
sich  bei  der  Temperatur  dieses  Wassers  vollkommen  mit  Wasser- 
dampf sättigt; 
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2)  dass  die  yorher  getrocknete  Luft  sich  ebenfalls  mit  Wasserdampf 
sättigt,  wenn  sie  einfaefi  über  das  Wasser  binstreicht,  falls  nar  die 
Oberflftcbe  des  Wassers  im  Verbältniss  zur  Geschwindigkeit  des 
Loftstrome»  nicht  all  zu  klein  ist. 

§.   3.      Berechnung     des     Gewichtes     des     Wasserdampfs, 
welchen     1    Liter    gesättigter    Laft    bei     verschiedenen 

Temperaturen  enthält. 

Das  Gewicht  des  Wasserdampfes,  welchen  ein  gewisses  Volum  ge- 
sättigter Luft  bei  einer  bestimmten  Temperatur  enthält,  wird  gewöhnlich 
berechnet  nach  der  Formel: 

R  =  vx-x.x4xy:^-^,  ....  (2) 

worin: 

g  =  dem  Gewichte  des  Wasserdampfes,  in  Grammen; 

f  =  dem  Volum  der  gesättigten  Luft,  in  Litern; 

i  =  0,622  =  der  theoretischen  Dichte  des  Wasserdampfes  in  Bezug 

auf  Luft; 
«  =  1,2932  Gramm  =  dem  Gewichte  eines  Liters  Luft  bei  0^  und 

760  Millim.  Druck; 

«  =  -     -  =  dem   Ausdehnungscoefficienten   des  Wasserdampfes   und 

der  Luft; 
t  =  der  Temperatur  in  Celsiusgraden; 

f  =r  der  lifaximumspannung  des  Wasserdampfes  bei  der  Temperatur  t. 

Diese  Formel   beruht  auf  zwei  Voraussetzungen:    1)  dass  die  Maxi- 

mums|Minnang   des  Wasserdampfes  in  Luft  dieselbe  sei  wie  im  luftleeren 

Baum;  2)  dass  seine  Dichte  in  gesättigter  Luft  gleich   der  theoretischen 

Dichte  sei. 

Nun  ist  aber  von  mehreren  Physikern  durch  Versuche  nachgewiesen, 
dass  weder  die  erste  noch  die  zweite  Voraussetzung  TöUig  zutrifft. 
Regnault*)  bestimmte  die  Spannung  des  Wasserdampfes  zwischen  0^ 
und  40^  in  Luft  und  in  Stickgas,  und  fand  sie  immer  kleiner  als  im 
Yacuum.  Der  Unterschied  war  zwar  nicht  gross,  betrug  aber  bei  34 
Bestimmungen   in  Luft  1 — 5  ^    und   bei  57    Bestimmungen  in  Stickgas 


♦)  Conipt  rend.  »0,    1128.    —   Ann.  Chim.  Phys.  [3],  15,  130.  —  Pogg. 
Ann.  66,  136. 
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ebensoviel,  bisweilen  6 — 8  ^  der  totalen  Spannung.  Auch  die  Spannuugs- 
maxima  der  Dämpfe  Ton  Aether,  Benzin  und  SchwefelkohlenstofiT  fand 
Regnault*)  in  Luft  (für  Aether  auch  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure- 
gas)  kleiner  als  im  Vacuum.  Er  erklärt  **)  diese  Abnahme  der  Spannung 
durch  Condensation  des  Dampfes  in  Folge  der  Adhäsion  an  den  Wänden 
des  Gefässes,  eine  Condensation,  welche  zwar  im  luftleeren  Räume  ebenso 
stattfindet;  während  aber  im  Vacuum  der  fortgenommene  Dampf  sofort 
durch  die  ungehinderte  Verdunstung  der  Flüssigkeit  wieder  ersetzt  wird, 
gehe  diese  Ersetzung  in  Luft  oder  einem  andern  Gase  viel  langsamer 
vor  sich.  Nur  wenn  die  Gefässwände  ganz  und  gar  mit  Flüssigkeit  be- 
netzt sind,  ist  das  Spannungsmaximum  in  Luft  dem  im  Vacuum  gleich.  — 
Auch  H.  Herwig***)  hat  die  Abnahme  der  Spannung  in  der  Nähe  des 
Sättigungszustandes,  in  Folge  der  Adhäsion  an  den  Gefdsswänden,  bei  den 
Dämpfen  von  Aether  und  Wasser  sowie  auch  auch  beim  Aethylbromid  f) 
beobachtet  und  genauer  studirt. 

Das  Spannungsmaximum  des  Wasserdampfes  ist  also  unter  gewöhn- 
lichen Umständen  in  Luft  immer  um  einige  Procente  kleiner  als  im 
luftleeren  Raum. 

Die  zweite  Voraussetzung  ist  ebenfalls  öfters  experimentell  geprüft 
worden  und  immer  unwahr  befunden.  Mit  Hin  weglassung  der  sich  auf 
andere  Dämpfe  beziehenden  Versuche  von  Gay-Lussacff),  Gagniard 
de  la  Tourftt),  Bineau§),  Cahours§§),  Playfair  und  Wank- 
lyn§§§)  u.  A.  will  ich  hier  nur  folgende  Untersuchungen  über  die  Dichte 
des  Wasserdampfs  erwähnen.  Regnault  o)  bestimmte  die  Dichte  des 
Wasserdampfes  erstens  bei  100*^  unter  schwachem  Druck  und  bei  37^ 
bis  55^  ebenfalls  unter  schwachem  Druck,  sodass  das  Spannungsmaximum 
bei  weitem  nicht  erreicht  wurde;  in  beiden  Fällen  war  der  Dampf  von 
seinem    Condensationspunkte    weit     entfernt,     und     die    Dichte    wurde 

*)  Compt.  rcml.  89,  345.  —  Po  gg.  Ann.  93,  552. 
**)  Compt.  rend.  39,  :m.  —  Pogg.  Ann.  93,  56i. 
♦♦♦)  Po  gg.  Ann.  137,  592. 
t)  Pogg.  Ann.  141,  83. 
tt)  Ann.  de  Chimie,  43,  173. 
ttt)  Ann.  Chim.  Pliys.  [2J.  21,  127  und  178;  22,  ^10. 
§)  Compt.  rend.  19,  707 :  23,  414.  —  Ann.  Chim.  Phys.  [3].  18,  22R. 
§§)  Compt.  rend,  20,  51.  —  Ann    Cheni.  Pharm.  128,  G8. 
§§§)  Ann.  Chem.  Pharm.  122,  247. 
n)  Compt.  rend.  20,   1134.  —  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  15,  141.  —  Pogg. 
Ann.  66,  141. 
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SS  0,620— 0,623 ,  also  sehr  nahe  gleich  der  theoretischen,  gefanden. 
Ab  er  aber  sweiteos  die  Dichte  bestimmte  bei  30^^ — 32^  und  niedrigem 
Droek,  unter  Umständen ,  wobei  das  Yerhältniss  zwischen  der  wirklichen 
Bpannong  imd  dem  Spannongsmaximum  grösser  war  als  0,8,  fand  er  die 
Dichte  des  Wasserdampfs  bei  vier  Bestimmungen  =  0,625—0,647;  sie 
war  nm  so  grösser,  je  grösser  das  genannte  Yerhältniss.  Der  grösste 
Werth  (0,647)  wurde  gefanden  bei  30^^,8 ,  als  der  Raum  des  Ballons 
mit  WaMerdampf  gesättigt  war.  —  Ebenso  fanden  W.  Fairbairn 
and  Th.  Täte*)  den  Ansdehnangscoefficienten  des  Wasserdampfs  um  so 
gröeser,  and  demgemäss  auch  die  Dichte  desselben  am  so  grösser,  je 
mehr  man,  Ton  höheren  Temperataren  anfangend,  sich  dem  Sättigangs- 
oder  Gondensationspankte  nähert,  and  zwar  sowohl  oberhalb  als  anter- 
luUb  lOO^*.  —  Dasselbe  Resaltat  erhielt  Hirn**)  für  llberhitzten  Wasser- 
dampf anter  grossem  Drack  bei  verschiedenen  Temperataren.  — 
A.  Horstmann***)  bestimmte  die  Dichte  der  Dämpfe  von  Schwefel- 
kohlenstoff, Aether,  Essigsäare  and  Wasser  bei  Atmosphärendrack  and 
▼ersdiiedenen  Temperataren;  er  fand  dieselbe  ebenfalls  in  der  Nähe  des 
Bättigongspanktes  immer  grösser  als  die  theoretische.  Die  Dichte  des 
Wasserdampfis  f )  &nd  er  z.  B.  anter  dem  Drack  der  Atmosphäre  bei 
129^1  =  0,633,  bei  108^,8  =  0,653.  Bei  letztgenannter  Temperatur 
war  der  Dampf  noch  weit  von  seinem  Sättigangspunkte  entfernt,  and 
doch  war  die  gefundene  Dichte  5  ^  grösser  als  die  theoretische. 

Die  aaaffthrlichste  Untersachang  aber  aber  die  Dichte  des  Wasser- 
dampfs yerdanken  wir  H.  Herwig  ff).  Er  bestimmte  die  Dichte  der 
Dämpfe  Ton  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Aether,  Wasser 
vnd  Aethylbromid  anter  Terschiedenem ,  niedrigem  Dracke  and  bei  ver- 
schiedener Temperator,  and  erhielt  in  der  Nähe  des  Sättigungspunktes 
bei  den  sechs  genannten  Dämpfen  das  schon  öfters  erwähnte  Resultat. 
Aoaserdemftt)   aber  zeigte  er,    dass   die  Dichte   eines    gesättigten 


•)  Philo«.  Transact.  of  London,  1860,  S.  185;  1862,  S.  591.  —  Abgekürzt 
in  PhiL  Mag.  [4],  21,  230. 

^)  Hirn,  Theorie  mecanique  de  la  chaleur,  1862. 
♦*♦)  Ann.  Chein.  Pharm.  Supplbnd.  6,  51. 
t)  Ann.  Chem.  Pharm.  Supplbnd.  6,  64. 
tt)  Pogg.  Ann.  187,  19  und  592;  141,  83. 

ttt)  Ich  erwähne  hier  nur  diejenigen  Resultate  Herwig's,  welche  sich  auf 
die  Dichte  der  gesättigten  Dämpfe,  insbesondere  des  gesättigten  Wasserdampfs, 
beliehen. 

Fr«i«ii«i,  Z«itockrifl.    XY.  Jahrgang.  10 
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Dampfes  auch  yon  der  Temperatar  der  Sättigung  abhängt.     Ans  seinen 
Beobachtnngen  leitet  er  nämlich  die  Formel  ab: 

J"-!  =  0,0595  ;r(t+() (A.) 

Yionn  P  und  Y  Druck  und  Volumen  bezeichnen,  wenn  der  Dampf  bei  der 

Temperatur  t  bereits   dem   Mariotte*schen   Gesetze  folgt,   p,   und  Vj  die 

entsprechenden  Grössen   fOr  den  rein  gesättigten  Dampf,   und  tL-\-t  die 

vom   absoluten  Nullpunkte    an  gerechnete   Temperatur    bedeutet.     Diese 

Formel  gilt  fQr  sämmtliche  von  ihm  untersuchten  Dämpfe.     Für  unseren 

Zweck  lässt  sich  dieselbe  auch  also  schreiben*): 

d'  =  d.  0,0595  V"(t+t) (B.) 

wenn  d  die  theoretische  Dichte,  d'  die  Dichte  im  Sättigungszustande  bei 

der   Temperatur   t  bezeichnet.     Daraus  würde   folgen,    dass   die  Dichte 

eine«    rein  gesättigten  Dampfes    der  Quadratwurzel    aus   der   absoluten 

Temperatur  proportional  ist.     Mit  diesem  Schlüsse  sind  die  Beobachtungen 

Herwig's  sehr  gut  im  Einklang;   denn  aus  den  von  ihm  mitgetheilten 

Beobachtungszahlen   berechnen  sich  z.  B.  folgende  Werthe  der  Dichte  d' 

des  bei  t^  gesättigten  Wasserdampfs: 

t  =  550     ....  d'  =  0,671 

t  =  690,8       .     .     .  d'  =  0,682 

t  =  850     ....  d'  =  0,701 

t  =  950     .     .     .     .  j|/  -_  0,710. 

Diese  Werthe  von  d'  stimmen  mit  den  aus  der  Formel  (B)  mit  dem 
theoretischen  Werthe  von  d  =  0,622  berechneten  bis  in  die  dritte 
Decimale  überein. 

Aus  sämmtlichen  Untersuchungen  geht  also  hervor,  nicht  nur  dads, 
je  näher  man  dem  Sättigungspunkte  kommt,  die  Dichte  des  Wasser- 
dampfes um  so  grösser  ist,  sondern  auch  dass  die  Dichte  im  Sättigungs- 
zustande selbst  von  der  Temperatur  der  Sättigung  abhängt. 

Man  sieht  also  ohne  Weiteres,  dass  die  Formel  (2)  gar  nicht  an- 
wendbar ist  zur  genauen  Berechnung  der  Quantität  Wasserdampf,  welche 
ein  gewisses  Luftvolum  im  gesättigten  Zustande  enthält.  Glücklich  aber 
hat  Regnault  hier  wieder  geholfen.  Er  bestimmte  direct  durch  Wä- 
gung die  Menge  des  Wasserdampfis ,  welche  in  einer  künstlich  bei  be- 
stimmter Temperatur  gesättigten  Luft  vorhanden  war  **)  und  verglich  mit 

*)  Vei^'leichc  WüUner,  Lehrbuch  der  Experimentalphysik, 
2.  Aufl.  III.  S.  610. 

♦*)  Compt.  rend  20,  1141.  —  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  16,  1.00.  —  Pogg. 
Ann.  65,  148.  —  Der  von  Reguault  zu  diesen  Versuchen  angewandte  Apparat 
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der  so  gefundenen  Menge  jene,  welche  die  Recbnang  nach  der  oben  ge- 
nannten Formel  (2)  ergab.  Er  nahm  die  grösstmögliche  Vorsorge  um 
^e  Lnft  mit  Wasserdampf  zu  sättigen,  und  saugte  mittelst  eines  etwa 
58  Liter  fassenden  Aspirators  ein  genau  gemessenes  Volum  der  gesättigten 
Luft  durch  gewogene  Röhren  mit  Schwefelsäure.  Auf  diese  Weise  stellte 
er  bei  yerschiedenen  Temperaturen,  zwischen  0^  und  27^,  68  Versuche 
an,  deren  übereinstimmendes  Ergebniss  war,  dass  das  gefundene  Ge- 
wicht sehr  nahe  mit  dem  berechneten  übereinstimmte  '*').  Die  Einflüsse 
der  kleineren  Spannung  und  der  grösseren  Dichte  des  Wasser- 
dampfes im  Sättigungszustande  heben  sich  also  gegenseitig  nahezu  auf. 

Die  Uebereinstimmung  des  direct  gefundenen  und  des  berechneten 
(jewichtes  des  Wasserdampfes  war  jedoch  nicht  yollkommen.  Das  be- 
obachtete Oewicht  fand  Regnault  0 — 1,5^,  im  Durchschnitt  etwa 
1  ^ ,  kleiner  als  das  berechnete.  Bei  der  Berechnung  benutzte  er  die 
aus  seinen  eigenen  Beobachtungen  abgeleitete  Tabelle  der  Spannkräfte 
des  Wasserdampfes. 

Die  Maximumspannungen  des  Wasserdampfes  sind  aber,  ausser  Ton 
Regnault,  auch  Ton  Gustav  Magnus*'*')  mit- grosser  Genauigkeit 
bestimmt  worden.  Die  Beobachtungen  beider  Physiker  stimmen  mit 
einander  sehr  nahe  überein.  Vergleicht  man  die  aus  ihren  Beobachtungen 
al^eleiteten  Spannungstabellen  mit  einander,  so  sieht  man,  was  die  vor- 


igt anch  abgebildet  und  beschrieben  in  Wüllner's  Lehrbuch   der  Experi- 
mentalphysik, 1    Aufl.  II.  S.  205;  2.  Aufl.  III.  S.  626. 

•)  Ausserdem  stellte  Regnault  noch  7  Versuche  an  bei  etwas  höheren 
Temperaturen,  bis  zu  450,  welche  in  der  Hauptsache  dasselbe  Resultat  ergaben 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3],  16,  160). 

Auch  G.  J.  Schmeddink  (Pogg.  Ann.  27,  40)  hat,  schon  im  Jahre  1832, 
derartige  Versuche  wie  die  letztgenannten  von  Regnault  mit  einem  ähnlichen 
Apparate  angestt»llt,  und  zwar  bei  verschiedenen  Temperaturen  zwischen  13^  und 
440  C.  Zu  dieser  Zeit  waren  aber  die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  noch  nicht 
genau  bekannt,  und  deshalb  sind  die  von  Schmeddink  aus  seinen  Versuchsdata 
berechneten  Resultate  unrichtig.  Legt  man  jedoch  der  Rechnung  die  von  Reg- 
nault bestimmten  Grössen  (die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes,  das  spec.  Ge- 
wicht der  Luft,  den  Ausdehnungscoeffic.'ent  der  Gase)  zu  Grunde,  so  ergibt  sich 
aus  d-m  73  Versu<?hen  von  Schmeddink  dasselbe  Resultat  wie  aus  denjenigen 
von  Regnault,  dass  nämlich  die  nach  der  Formel  (2)  berechnete  Quantität 
Wasserdampf  mit  der  direct  gefundenen  bis  auf  1— 20/o  übereinstimmt.  Die 
Versuche  von  Schmeddink  sind  also  viel  genauer  als  er  selbst  damals  ver- 
mathen  konnte. 

••)  Pogg.  Ann.  61,  225.  -  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  12,  69. 

10* 
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kommenden  Lufttemperaturen  betrifft,  dass  bei  — 16^,  —  5®  und  +19^ 
die  Uebereinstimmung  beider  Tabellen  vollkommen  ist;  zwischen  — 16^ 
und  —  5",  so  wie  auch  oberhalb  -\-  19®  (bis  etwa  +  480)  sind  die  Spann- 
kräfte nach  Magnus  etwas  grösser;  zwischen  — 5®  und  -|-190  sind  die- 
selben nach  Magnus  etwas  kleiner.  Berechnet  man  die  Unterschiede 
beider   Tabellen   in  Procenten,    so   ßndet   man,   dass   dieselben   betragen 

(Spannung  nach  Magnus  minus  Spannung  nach  Regnault): 

bei 


200 

-1,2  56 

bei 

+  150: 

-0,1751^ 

150 

+  0,2  < 

« 

20": 

+  0,03  « 

—  100; 

+  0,8« 

« 

250; 

+  0,14  « 

-    50 

:              0,0  « 

« 

300 

+  0,17« 

00 

—  1,6« 

« 

350 

:         +0,16  « 

+    50: 

—  1,0  « 

« 

400. 

+  0,11  « 

+  100: 

—  0,5  « 

« 

450; 

+  0,05  « 

Das  Maximum  der  so  ausgedrückten  Unterschiede  fällt  auf  OO""). 

Die  nach  der  Spannungstabelle  von  Magnus  berechneten  relativen 
Feuchtigkeitsgrade  fallen  also,  wenn  man  die  ganz  niedrigen  Temperaturen 
unberücksichtigt  lässt,  zwischen  — 50  und  + 190  etwas  grösser  aus  als 
die  nach  der  Tabelle  von  Regnault  berechneten,  während  bei  Luft- 
temperaturen oberhalb  190  in  sehr  geringem  Maasse  das  Umgekehrte 
stattfindet^  Zwischen  —50  und  + 190  gibt  also  die  Formel  (2)  das 
Gewicht  des  in  gesättigter  Luft  enthaltenen  Wasserdampfes  noch  genauer 
an,  wenn  man  dabei  die  Dampfspannungen  der  Tabelle  von  Magnus, 
als  wenn  man  sie  der  Tabelle  von  Regnault  entnimmt,  und  dasselbe 
gilt  also  für  die  berechnete  relative  Feuchtigkeit. 

Aus  dieser  Betrachtung  geht  also  hervor,  dass  die  Formel  (2)  sich 
zur  Berechnung  der  Quantität  des  in  1  Liter  gesättigter  Luft  enthaltenen 
Wasserdampfes  für  die  vorkommenden  Lufttemperaturen  anwenden  lässt, 
wenn  man  dabei  die  theoretische  Dichte  des  Wasserdampfes  und  die 
Spannungen  desselben  entweder  nach  der  Magnus 'sehen  oder  nach  der 
Regnault' sehen  Tabelle  zu  Grunde  legt.  Das  also  berechnete  Ge- 
wicht des  Wasserdampfes  wird,  nach  Regnault's  Versuchen,  bei 
ni(^drigeren   Lufttemperaturen   (etwa  zwischen  —  50   und  +  lOO)    etwas 


*)  Der  relativ  grosse  Unterschied  bei  niedrigeren  Temperaturen  ist,  absolat 
genoinmon,  doch  nur  sehr  klein,  denn  bei  0^  beträgt  derselbe  nur  0,075  Millim. 
Die  Unterschiede  zwischen  den  beiden  Tabellen  rühren  grösstcntheils  auch  von 
den  verschiedenen,  von  Regnault  und  von  Magnus  angewandten  Inter- 
polationsformeln her. 
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genauer  gefunden  nach  der  Spannungstabelle  von  Magnus;  bei  mittleren 
und  höheren  Lufttemperaturen  stimmen  die  nach  beiden  Tabellen  berech- 
neten Grewichte  sehr  nahe  mit  einander  überein,  aber  sie  weichen  um 
etwa  1  ^  Ton  der  wahren  Grösse  ab.  Daraus  folgt  weiter,  dass,  wenn 
die  relative  Feuchtigkeit,  d.  h.  das  Verhältniss  zwischen  dem  direct  ge- 
fundenen und  dem  nach  obiger  Formel  berechneten  Gewichte,  =  0,99 
gefunden  wird,  die  Luft  vollkommen  mit  Wasserdampf  gesättigt  ist. 

Vergebens  habe  ich  in  den  mir  bekannten  Handbüchern  d(T  Physik 
und  der  Chemie  nach  einer  Tabelle  gesucht,  welche  die  auf  die  genannte 
Weise  für  verschiedene  Temperaturen  berechneten,  in  1  Liter  gesättigter 
Luft  enthaltenen  Quantitäten  Wasserdampf  genau  angibt.  Derartige  Tabellen 
sind  zwar  schon  vor  längerer  Zeit  von  Pouillet*),  von  L.  F.  Kämtz**), 
von  James  Glaisher***)  und  Andern  berechnet  worden,  dieselben 
sind  aber  auf  die  älteren  Bestimmungen  und  Interpolationen  der  Spann* 
kräfte  des  Wasserdampfs  resp.  von  Dalton,  August,  Biot,  gegründet 
und  deshalb  sehr  ungenau.  Was  die  neueren  Handbücher  betrifft,  so 
kommt  in  JoiiannMüller's  Lehrbuch  der  kosmischen  Physik 
eine  solche  Tabelle  vor;  in  den  drei  ersten  Auflagen  dieses  Lehrbuches 
(1856 — 1872)t)  ist  diese  Tabelle  aber  noch  genau  dieselbe  wie  die 
schon  längst  veraltete  von  Pouillet,  welche,  wie  gesagt,  auf  Dal  ton' s 
Bestimmungen  der  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  beruht,  und  erst  in 
der  neuerlich  erschienenen  vierten  Auflage  (1875)  ist  dieselbe  durch  eine 
bessere  ersetzt  ff).  Diese  gibt  jedoch,  wie  die  ältere  Tabelle  von  P  o  u  i  1 1  e  t, 
nur  eine  Decimale  und  ist  ausserdem  bei  einigen  Temperaturen  noch 
sehr  fehlerhaft,  indem  sie  das  Gewicht  des  Wasserdampfes  z.  B.  bei 
— 10<>  um  nicht  weniger  als  SJI^ ,  bei  -|-29<'  um  5j6  zu  gross  angibt. 
Etwas  besser  ist  die  Tabelle  in  F.  Kohlrausch's  Leitfaden  der 
praktischen  Physik fff);  sie  ist  aber,  insbesondere  bei  den  Tempera- 
turen unterhalb  Null,  auch  nicht  sehr  genau  und  gibt  ebenfalls  nur  eine 
Decimale.     Nach  längerem  Suchen  habe  ich  endlich  in  einer  in  Washing- 


•)  Pouillet,  Elements  de  physique  experim.  et  de  meteorologie ,  (1830), 
U,  p.  735. 

•*)  Kämtz,    Vorlesungen  über   Meteorologie,   (1840),    S.  91.   -  Kämtz, 
Coors  complet  de  meteorologie,  traduit  par  Ch.  Martins,  (1813),  p.  73. 

•^)  Greenwich  Meteorolog.  Observations,  1842,  p.  XLVIIL;  1843,  p.  LIX.;  etc. 
t)  1.  Auflage,  1856,  Seite  394.  —  3.  Auflage,  1872,  Seite  637. 
ff)  4.  Auflage,  1875,  Seite  682. 
ttt)  L  Auflage,  1870,  Seite  113.  —  2.  Auflage,  1872,  Seite  207. 
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ton  herausgegebenen  Tabellensammlung*)  eine  von  Guyot  bis  in  drei 
Decimalen  genau  berechnete,  derartige  Tabelle  gefanden.  Sie  gibt  die 
Gewichte  des  Wasserdampfes  für  die  Temperaturen  von  —  20^  bis  -f-  ^0^. 
Ehe  dieselbe  mir  bekannt  war,  hatte  ich  indessen,  da  es  mir  bei 
meinen  Untersuchungen  jedesmal  vorkam,  die  genannten  Quantitäten 
Wasserdampf  genau  zu  kennen,  schon  selbst  eine  derartige  Tabelle  mit 
dem  Temperaturintervall  von  1^  berechnet,  aus  welcher  sich  die  ge- 
_  wünschten  Data  für  jede  bestimmte  Temperatur  durch  Interpolation  leicht 
ableiten  Hessen.  Aus  dem  genannten  Grunde,  und  weil  die  amerikanische 
Tabellensammlung  wahrscheinlich  mehr  bei  den  Meteorologen  als  bei  den 
Physikern  und  Chemikern  bekannt  ist,  ist  es  vielleicht  nicht  überflüssig 
diese  Tabelle  hier  einzuschalten,  und  theile  ich  sie  also  unten  mit. 
Dazu  kommt,  dass  die  Gewichte  des  Wasserdampfes,  so  viel  ich  weiss, 
noch  niemals  nach  der  Spannungstabelle  von  Magnus  berechnet 
worden  sind. 

Ich  habe  die  Rechnung  ausgeführt  mit  dem  Temperaturintervall  von 
1^  für  die  Temperaturen  von  —  20^  bis  +  40^  und  zwar  absonderlich 
mit  Zugrundelegung  der  Spannungstabelle  von  Magnus  und  der  von 
Regnault**).  Wie  diese  Tabellen  die  Spannkräfte  des  Wasserdampfes 
in  3  Decimalen  afigeben,  habe  ich  die  Rechnung  auch  bis  in  3  Decimalen 
ausgeführt.  Für  die  theoretische  Dichte  des  Wasserdampfes  habe  ich, 
ausgehend  von  der  von  Regnault  bestimmten  Dichte  des  Sauerstoffs, 
den  Werth 

Vi6  X  1,10563  =  0,6219 
angenommen,  und  für  den  Ausdehnungscoefficient  die  Zahl  ^273* 


♦)  Smithsonian  Miscellaneous  Collections.  Tables,  meteoro- 
logical  and  physical,  by  Arnold  Guyot.  See.  Edit.  Washington  1858. — 
Series  B,  p.  39  und  93.  —  Die  Gewichte  des  Wasserdampfes  sind  hier  sowohl 
für  1  Kubikmeter  Luft  und  Celciusgrade  in  Grammen  (p.  39)  als  für  1  Kubik- 
fuss  Luft  und  Grade  Kahrenheit  in  englischen  Gralfns  (p.  93)  berechnet.  In  der- 
selben Sammlung  kommen  auch  viele  älteren  Tabellen  über  die  Spannkräfte  und 
die  Gewichte  des  Wasserdampfcs  vor. 

•♦)  Die  Spannkräfte  nach  Magnus  habe  ich  dem  Original  in  Po  gg.  Ann. 
61  Seite  247  entnommen;  allein  habe  ich  bei  +  lO»  statt  9,126  die  Zahl  9,120 
der  Rechnung  zu  Grunde  gelegt,  weil  hier,  wie  aus  den  zweiten  Differenzen 
hervorgeht,  wahrscheinlich  ein  Druckfehler  vorliegt.  Die  Spannkräfte  nach 
Regnault  habe  ich  ebenfalls  dem  Original  in  deuMemoires  de  Tlnstitut 
de  France  21,  p.  624  entnommen.  Ein  ins  Auge  fallender  Druckfehler  kommt 
auch  hier  vor;  bei  270  steht  nämlich  25,505  statt  26,505. 


mit  Wasserdampf  und  über  das  Trocknen  derselben.  I43 

Folgende  Tabelle  ist  also  berecLnet  nach  Formel  (2)  (Seite  135)  mit 
den  Werthen :  v  =  1  Liter ; 

d  =  0,6219 
t=  1,2932 
a  =  0,003663  =  V273- 
Der  Kleinheit  der  Zahlen  wegen  sind  die  Gewichte  von  g  mit  1000 
mnltiplicirt  und  also  ansgedrackt  in  Milligrammen. 

Fttr  jede  Temperatur,  welche  einen  Bruchtheil  eines  Grades  enthält, 
wird  der  Werth  von  g  leicht  durch  Interpolation  gefunden  mittelst  der 
bekannten  Formel: 

^   I      u       »(1  —  ■) 
g  =  r  +  iib ^   ^      ^  c      .....     (3) 

worin: 

g'  =  dengenigen   Werthe  von   g,   welcher   dem   nächstvorhergehenden 
ganzen  Temperaturgrade  angehört; 

■  =  dem  Bruchtheil  des  Temperaturgrades; 

h  =  der  ersten  Differenz,  und 

c  =  der  zweiten  Differenz  der  Werthe  von  g  in  der  Tabelle. 
Die  dritten  Differenzen  haben  erst  auf  die   vierte  Decimale  Einfluss 
und  können  also  völlig  vernachlässigt  werden. 

In  Bezug  auf  die  Differenzen  muss  ich  noch  daran  erinnern,  dass 
die  Tabelle  der  Spannkräfte  von  Magnus  mittelst  einer  Interpolations- 
formel aus  seinen  Beobachtungen  abgeleitet  ist;  demgemäss  haben  auch 
die  zweiten  Differenzen  in  seiner  Spannungstabelle  und  also  auch  die  in 
meiner  nach  dieser  berechneten  Tabelle  der  Gewichte  des  Wasserdampfes 
einen  ganz  gleichmässigen  Verlauf.  Regnault  hingegen  wandle  zur  Be- 
rechnung der  Spannungstabelle  aus  seinen  Beobachtungen  unterhalb  und 
oberhalb  0^  verschiedene  Interpolationsformeln  an,  und  die  Folge 
davon  ist,  dass  bei  0^  die  zweiten  Differenzen  einen  Sprung  zeigen.  Da 
ich  naiflrlich  nicht  von  der  Regnault 'sehen  Spannungstabelle  abweichen 
wollte,  kommt  dieser  Sprung  in  den  zweiten  Differenzen  bei  0^  auch  in 
der  von  mir  nach  den  Regnault 'sehen  Spannungen  berechneten  Tabelle 
vor,  welche  ich  jetzt  folgen  lasse*). 


*)  Die  oben  (Seite  142)  genannte  Tabelle  in  den  Smith sonian  Misceil. 
Collect  ist  TOD  Gayot  berechnet  mit  Zagmndelegung  der  Spannangstabelle 
des  Wasserdampfes  von  Regnault.  Dieselbe  stimmt  bei  den  Teniperataren 
zwiscben  0^  und  4-  ^^t  ^^  ^^^  einzelne  geringe  Abweichungen  von  höchstens 
8  Einheiten  in  der  3.  Decimale,  mit  der  meinigen  vollkommen  überein.    Unter- 
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Tabelle    des    Gewichtes    des   Wasserdampfes   in    1    Liter 

gesättigter  Luft. 


Gewicht   d 

es   Wasser- 

Gewicht  d 

es  Wasser- 

dampfes  in 

Milligram- 

dampfes  in 

Milligram- 

men,  berechnet: 

men,  berechnet: 

nach 

nach 

nach 

nach 

Temperatur.  Magnus. 

Begnault. 

Temperatur.  Magnus. 

Regnault. 

200 

1,046 

1,058 

+ 

10 

5,131 

5,209 

—  190 

1,136 

1,146 

20 

5,495 

5,570 

—   180 

1,234 

1,241 

30 

5,881 

5,953 

—  170 

1,338 

1,342 

40 

6,291 

6,359 

—  160 

1,450 

1,450 

50 

6,725 

6,789 

—   150 

1,571 

1,567 

60 

7,185 

7,246 

—   140 

1,701 

1,693 

70 

7,672 

7,730 

—  130 

1,839 

1,829 

80 

8,188 

8,242 

—  120 

1,988 

1,975 

90 

8,733 

8,784 

-    110 

2,147 

2,131 

100 

9,310 

9,356 

100 

2,317 

2,299 

90 

2,499 

2,481 

+ 

110 

9,919 

9,961 

—     80 

2,694 

2,676 

120 

10,563 

10,600 

—     70 

2,901 

2,886 

130 

11,243 

11,275 

—     60 

3,122 

3,112 

140 

11,960 

11,987 

—     50 

3,358 

3,355 

150 

12,716 

12,738 

—     40 

3,610 

3,617 

160 

13,514 

13,531 

—     30 

3,878 

3,898 

170 

14,355 

14,366 

—     20 

4,163 

4,201 

180 

15,240 

15,246 

-     10 

4,466 

4,527 

190 

16,171 

16,172 

00 

4,788 

4,868 

200 

17,152 

17,147 

halb  00  weicht  meine  (nach  Regnault  berechnete)  Tabelle  etwas  von  der 
Gujo tischen  ab,  was  seinen  Grund  darin  hat,  dass  Regnault  f&r  die  Tempe- 
raturen unterhalb  0^  zwei  Tabellen  der  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  gibt 
(Memoires  de  Tlnstitut  de  France,  21,  p.  624  und  p.  627),  von  denen 
Gujot  die  zweite,  ich  die  erste  benutzt  habe.  Regnault  hat  nämlich  für  diese 
Temperaturen  die  Spannkräfte  zweimal,  zu  verschiedenen  Zeiten,  interpolirt 
(Mem.  de  Tlnst.  21,  p.  623j  und  wagt  es  nicht  zu  entscheiden,  welche  Tabelle 
vorzuziehen  sei.  Der  Unterschied  dieser  beiden  Tabellen  beträgt  jedoch  höchstens 
0,019  Millim.,  und  der  Unterschied  der  daraus  berechneten  Gewichte  des  Wasser- 
dampfes in  1  Liter  gesättigter  Luft  höchstens  0,021  MiUigr.  oder  0,70/o. 
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nach 

nach 

nach 

nach 

Temperator. 

Magnus. 

Begnault. 

Temperatur. 

Magnus. 

Regnault. 

+   210 

18,184 

18,173 

+ 

310 

31,801 

31,746 

220 

19,268 

19,252 

320 

33,549 

33,492 

230 

20,408 

20,386 

330 

35,378 

35,320 

240 

21,605 

21,578 

340 

37,292 

37,232 

25*» 

22,861 

22,830 

350 

39,294 

39,232 

260 

24,180 

24,144 

360 

41,387 

41,324 

270 

25,564 

25,524 

370 

43,574 

43,511 

280 

27,016 

26,971 

380 

45,858 

45,797 

290 

28,537 

28,488 

390 

48,244 

48,185 

300 

30,131 

30,079 

400 

50,735 

50,677 

B.    TJeher  das  Trocknen  der  Luft 

§.  4.     Ueber  das  nnyollstäDdige  Trocknen  der  Lnft  durch 
Chlorcalcinm  bei  yerschiedenen  Temperaturen. 

Dass  gewöhoHches  Chlorcalcinm  einem  Lnftstrome  den  Wasserdampf 
Tollständig  zn  entziehen  nicht  vermag,  ist,  wie  es  scheint,  zuerst  von  M. 
Pettenkofer*)  beobachtet.  B.  Fresenius**)  untersuchte  diesen 
Gegenstand  genauer  und  zeigte  ausführlich,  dass  über  Chlorcalcinm  ge- 
trocknete Luft  an  concentrirte  Schwefelsäure  noch  Wasserdampf  abgibt, 
und  umgekehrt,  über  Schwefelsäure  getrocknete  Luft  dem  überhaupt 
wasserhaltigen  Chlorcalcinm  Wasser  entzieht.  Neuerdings  zeigte  H. 
Laapeyres***),  dass,  wenn  die  Luft  über  €aCl2  mit  geringem  Wasser- 
gehalte getrocknet  worden  ist  und  sie  darauf  über  ^aClj  mit  einem 
grösseren  Wassergehalte  streicht,  sie  diesem  ebenfalls  Wasser  entführt. 
Auch  andere  Chemiker  haben  sich  mit  demselben  Gegenstande  beschäftigt, 
Keiner  aber  scheint  den  Einfluss,  welchen  die  Temperatur  des  Chlor- 
caldnms  anf  das  Trocknen  eines  Luftstromes  ausübt,  bemerkt  zu  haben. 
Da  dieser  Einfluss  der  Temperatur  mir  schon  beim  Anfang  meiner  Unter- 
«ichung  ins  Auge  fiel,  und  derselbe  sich,  bei  fortgesetzter  Prüfung,  viel 
grOver  zeigte  als  ich  selbst  an&ngs  erwartete,  möge  die  Mittheilung  der 
in  dieser  Hinsicht  Ton  mir  angestellten  Versuche  hier  einen  Platz  finden. 


*}  Sitzungsbericht  der  bayer.  Acad.  1862,  II,  Seite  59.  —  Diese  Zeitschrift, 
L  487  rad  4d4. 

••)  Diese  Zeitschrift,  4,  177. 
*^  Joom.  t  prakt.  Chem.  [2],  11,  26 ;  12,  347. 
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Wie  schon  früher  erwähnt,  diente  der  im  §.  2  (Seite  124—129)  be- 
schriebene Apparat,  mit  welchem  die  Versuche  über  die  relative  Feuchtig- 
keit der  Luft  angestellt  wurden,  gleichzeitig  zur  Bestimmung  der  Quantität 
Wasserdampf,  welche  durch  das  Chlorcalcium  nicht  absorbirt  wird.  Ich 
erinnere  daran,  dass  die  feuchte  Luft  erst  drei  gewogene  Chlorcalcium- 
röhren,  dann  zwei  gewogene  Schwefelsäureröhren  passirte.  Die  dritte 
Ghlorcalciumröhre  nahm  niemals  an  Gewicht  zu,  die  erste  Schwefelsäure- 
röhre aber  wohl,  und  diese  absorbirte  also  den  durch  das  Chlorcalcium 
nicht  aufgenommenen  Wasserdampf.  Die  zweite  Schwefelsäureröhre  zeigte 
keine  Gewichtszunahme;  sie  wurde  aber  immer  zur  Ck)ntrole  beibehalten 
und  gewogen.  Zum  Abschluss  diente  ausserdem  noch  eine  Woul fische 
Flasche  mit  Schwefelsäure. 

Diese  Versuche  wurden  bei  verschiedenen  Temperaturen  angestellt, 
und  es  ergab  sich  dabei,  dass  die  Quantität  Wasserdampf,  welche  nicht 
Tom  Chlorcalcium,  wohl  aber  von  der  Schwefelsäure  absorbirt  wird,  um 
so  grösser  ist,  je  höher  die  Temperatur. 

Die  Temperatur  des  Chlorcalciums  wurde  bestimmt  durch  das  Seite 
126  genannte  Thermometer  B,  dessen  Kugel  sich  zwischen  den  beiden 
Schenkeln  und  auf  der  halben  Höhe  der  dritten  Chlorcalciumröhre  befand. 
Die  Schwefelsäureröhren  hatten  nahezu  dieselbe  Temperatur  wie  das 
Chlorcalcium,  weil  sie  sich  innerhalb  derselben,  Seite  126  genannten  Decke 
befanden.  In  §.  5  werden  wir  jedoch  sehen,  dass  die  Temperatur  der 
Schwefelsäure  keinen  bemerkbaren  Einfluss  auf  das  Trocknen  hat,  und 
dass  diese  Säure  bei  den  vorkommenden  Lufttemperaturen  innerhalb  der 
Grenzen  der  unvermeidlichen  Wägungsfehler  die  Luft  vollständig  trocknet 

In  Bezug  auf  die  Vorsorgen  um  die  Temperatur  des  Chlorcalciums 
constant  zu  erhalten  verweise  ich  weiter  auf  die  im  §.  2  mitgetheilte 
Beschreibung  des  Apparates. 


Die  Quantität  Wasserdampf,  welche  in  der  letzten  Chlorcalciumröhre 
nicht  absorbirt  wird,  hängt  natürlich  vom  Volum  ab,  welches  die  Luft 
während  des  Durchströmens  in  dieser  Röhre  eingenommen  hat.  Dieses 
Volum  aber  ist,  —  weil,  während  der  Versuche,  der  Druck  und  der 
Feuchtigkeitszustand  der  Luft  in  den  verschiedenen  Theilen  des  Apparates 
nicht  dieselben  waren,  —  weder  dem  Volum  des  aus  dem  Aspirator  ge- 
flossenen Wassers  (v),  noch  dem  Volum  der  Luft  in  der  Woulf 'sehen 
Flasche  mit  Wasser  (V,  Seite  130)  gleich.    Es  lässt  sich  aber  leicht  aus 
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den  Data   der  Yersoche  berechnen,   wenn  nur  noch   der  Druck  in  der 
letzten  Gblorcalciiunröhre  bekannt  ist. 

Dieser  Drack  wurde  aber  während  der  Versuche  nicht  bestimmt, 
weil  sich  Schwierigkeiten  darboten,  ohne  Verlust  an  Wasserdampf  die 
letxte  Chlorcalcinmröhre  mit  einem  Manometer  zu  verbinden.  Nach  Ab- 
lauf der  Versuche  jedoch  habe  ich  eine  besondere  Versuchsreihe  zur  Be- 
stimmung dieses  Druckes  augestellt,  indem  ich  zwischen  der  dritten 
Chlorcalcium-  und  der  ersten  Schwefels&ureröhre  ein  Wasser- Manometer 
einschaltete  und,  ohne  übrigens  an  dem  Apparate  etwas  geändert  zu  haben, 
mit  derselben  Geschwindigkeit  wie  früher  die  Luft  durchströmen  liess. 
Das  genannte  Manometer  wurde  jede  Minute  abgelesen,  und  aus  mehr 
als  100  dieser  Ablesungen  wurde  der  mittlere  negative  Druck  in  diesem 
Theile  des  Apparates  während  des  Durchströmeus  der  Luft  gefunden. 
Dieser  mittlere  negative  Druck  war  =  13,5  Millim.  Quecksilber  und 
ist  den  folgenden  Berechnungen  für  alle  Versuche  zu  Grunde  gelegt. 

Das  Volum  der  Luft  beim  Austritt  aus  der  dritten  Chlorcalcinmröhre 
lässt  sich  jetzt  auf  folgende  Weise  berechnen. 
Eis  sei: 
f  =  dem  Volum,  welches  die  durchgeströmte  Luft  beim  Austritt  aus 
der  dritten  Chlorcalciumröhre  unter  den  dort  herrschenden  Um- 
ständen während  des  Durchströmens  successive  eingenommen  hat ; 
1"  =r  der  mittleren  Temperatur  ebendaselbst; 

k"  =  dem  mittleren  negativen  Druck  ebendaselbst  während  des  Durch- 
strömens der  Luft,  ausgedrückt  in  MillinL  Quecksilber; 
k  =  dem  Gewichte  des  nicht  vom  Chlorcaldum,   wohl  aber  von  der 

Schwefelsäure  aufgenommenen  Wasserdampfes,  in  Grammen; 
f  =  der  Tension  dieses  W^asserdampfes  im  Volum  v" ; 
während  die  andern  Buchstaben  die  frühere  Bedeutung  beibehalten. 

Nach  Seite  130  ist  das  Volum  der  durchgeströmten  Luft,  im 
trockenen  Zustande,  bei  0^  und  760  Millim.  Quecksilberdruck,  = 

e- h— p         1 


760  1  +  «  t' 

Dazu  kommt  jetzt  k  Gramm  Wasserdampf,  welcher,  da  er  weit  von 
seinem  Condensationspunkte  entfernt  ist,  jedenfalls  als  ein  vollkommenes 
Gas  betrachtet  werden  kann.  Das  Volum  der  trockenen  Luft,  vermehrt 
mit  k  Gramm  Wasserdampf,  beträgt  also,  bei  0^^  und  760  Millim.: 

'  /N  760         ^  1  +  a  t  ^   0,8042 
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wo  0,8042  =  0,6219  X  1,2932),  und  dieses  Volum  wird  in  der  dritten 
Ghlorcalciumröbre  bei  der  Temperatur  i"  und  dem  Drucke  H  —  h'' : 

—['xmo-XrT^+ö;l«]xi^>«'+«'"^ 

oder 

~     ^     H-fc"      ^    1+ai    ^   0,8042(H  — h")  ■  *    ^'' 
Falls  t*  =:  t,  was  bei  anseren  Yersachen,  mit  Ansnahme  von  Nr.  1, 
immer  der  Fall  war,  so  wird: 

'^      H  — h"      ^  0,8042(e~li'0 ^  ^' 

Weiter  l&sst  sich  auch  der  Werth  von   q  wie  folgt  ableiten.     Es 
ist  nämlich: 

k  =  V''  X  0,8042  X  -^  X         ^ 


760    ^^    1  +at" 
und  also,  wenn  man  wieder  t^'  =  t  setzt, 

760k(l  +  .t)       

*  0,8042  V"  ^  ^ 

Es  ist  leicht  einzosehen,  dass  der  Werth  von  q  die  Dampfspannung 
des  angewandten  Chlorcaicioms  in  Millimeter  Quecksilber  angibt. 

Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse  der  Versuche  und  der 
Rechnung.  Die  Versuche  sind  dieselben  wie  die  in  der  Tabelle  auf 
Seite  132 ;  die  Werthe  von  t  sind  also  auch  dieselben,  k  ist  die  Gewichts- 
zunahme der  beiden  Schwefelsäureröhren  in  Grammen;  v''  (Liter)  ist 
nach  Formel  (5),  q  (Millimeter  Quecksilber)  nach  Formel  (6)  berechnet. 

Das  Verhältniss —   gibt    die   Quantität   Wasserdampf  an ,    welche 

1  Liter  bei  der  entsprechenden  Temperatur  über  Chlorcalcium  getrocknete 
Luft  noch  enthält,  ausgedrückt  in   Milligrammen. 

XT  ^  u  i,  1000  k 

Nr.  I  v"  k q 

1  —  10,2         60,56         0,0167         0,276         0,260 

2  +20,8         61,08         0,0241         0,395         0,377 
8  70,6         61,21         0,0350         0,572         0,555 

4  100,4         81,40         0,0576         0,708         0,694 

5  140,3         62,67         0,0602         0,961         0,955 

6  170,8         81,33         0,1023         1,258         1,266 
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7 

8 

9 

10 


210,7 
250,1 
280,0 
300,5 


60,38 
60,98 
51,91 
50,80 


0,1041 
0,1418 
0,1492 
0,1754 


Aus  diesen  direct  gefandenen  Werthen  von 


1,724 
2,325 

2,874 
3,453 
1000  k 


1,759 
2,400 
2,995 
3,628. 

nnd  von  q  habe 


kh  mittelst  graphischer  Interpolation  die  folgende  Tabelle  ftlr  ganze 
Temperatargrade  abgeleitet.  Ich  schreibe  die  Dampfspannung  des  reinen 
Wassers  daneben,  so  wie  das  Yerhältniss  zwischen  dieser  und  dem  ent- 
sprechenden  Werthe   von   q   (der  Dampfspannung  des  Chlorcalciums). 

1  Liter  bei  der 
entsprech.  Temp.    Dampfspannung     Dampfspannung      Verhältniss 


Tempe- 
ratur. 

—  20 

00 
-f  20 

40 

60 

80 
100 
120 
140 
160 
180 
200 
220 
240 
260 
280 
300 


über  Chlorcal-     des  angewandten       des  Wasser»       dieser  beiden 


ciam  getrocknete  Chlorcalciums 

Luft  enthalt  noch  in 

Milligr.  Wasser-  Millim.  Quecks. 
dampf. 


0,25 
0,31 
0,37 
0,44 
0,51 
0,59 
0,69 
0,81 
0,95 

1,11 
1,30 

1,53 

1,80 

2,11 
2,47 

2,88 

3,34 


0,24 
0,29 
0,85 
0,42 
0,49 
0,57 
0.67 

« 

0,80 
0,94 

1,11 
1,31 

1,55 

1,84 

2,17 

2,56 

3,00 

3,50 


nach  Regnanlt 

in 
Millim.  Qnecks. 

3,94 

4.60 

5,30 

6,10 

7,00 

8,02 

9,16 
10,46 
11,91 
/  13,54 
15,36 
17,39 
19,66 
22,18 
24,99 
28,10 
31,55 


Dampf- 
spannungen. 

0,061 

0,063 

0,066 

0,069 

0,070 

0,072 

0,073' 

0,076 

0,079 

0,082 

0,085 

0,089 

0,094 

0,098 

0,102   * 

0,107 

0,111. 


Ans  dieser  Tabelle  sieht  man,  dass  bei  steigender  Temperatur  die 
Dampfspannung  des  Chlorcalciums  noch  viel  stärker  wächst  als  die  des 
Wassers.  Daraus  geht  weiter  hervor,  dass  das  Chlorcalcium  die  Luft 
um  so  schlechter  trocknet,  je  wärmer,  und  um  so  besser,  je  kälter  es 
ist.  Wenn  z,  B.  Luft,  welche  bei  einer  gewissen  Temperatur  mit  Wasser- 
dampf gesättigt  ist,  bei  derselben  Temperatur  über  Chlorcalcium  getrocknet 
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wird,  so  enthält  sie  nach  dem  Trocknen  bei  0^  immer  noch  6^,  bei  15^ 
noch  8^  and  bei  30^  sogar  noch  11^  der  totalen  Qnantität  Wasser- 
dampf;  oder,   in  absoluten  Quantitäten   ausgedrückt:    wenn   feuchte  Luft 

■ 

über  Chlorcalcium  getrocknet  wird,  so  enthält  1  Liter  derselben  nach 
dem  Trocknen  bei  0^  noch  0,3,  bei  15^  noch  1,0  und  bei  30^  sogar 
noch  3,3  Milligr.  Wasserdampf. 

Es  versteht  sich,  dass  die  bis  jetzt  in  diesem  §.  mitgetheilten  Zahlen 
nur  gelten  für  Chlorcalcium  mit  dem  nämlichen  Wassergehalte  wie  das 
Yon  mir  benutzte.  Chlorcalcium  mit  einem  andern  Wassergehalte  würde 
natürlich  etwas  andere  Zahlen  geben.  Höchst  wahrscheinlich  aber  würden 
sich  daraus  dieselben  allgemeinen  Folgerungen  ergeben. 

Um  indessen  die  erwähnten  Zahlen  nicht  ganz  werthlos  zu  machen, 
habe  ich,  nach  Ablauf  meiner  Versuche,  das  angewandte  Chlorcalcium 
analysirt  und  insbesondere  den  Wassergehalt  desselben  genau  bestinmit. 
Dazu  wählte  ich  das  Chlorcalcium  aus  der  dritten  Absorptionsröhre,  welche 
zu  den  Versuchen  Nr.  1  —  10  (Seite  132  und  148)  angewandt  war  und 
dabei  ihr  Gewicht  unverändert  beibehalten  hatte.  Ich  theilte  das  Chlor- 
calcium aus  dieser  Röhre,  nach  der  Länge  derselben,  in  vier  Portionen 
und  titrirte  von  jeder  Portion  0,7—0,8  Gramm  mit  zehntel-nonnaler 
Silberlösung.  Aus  dem  so  gefundenen  Chlorgehalte  wurde  dann  der  Ge- 
halt an  €aCl2  berechnet.  Die  vier  Portionen  gaben  ganz  übereinstimmende 
Resultate,  indem  ich  fand,  dass: 

1  Gramm  des  wasserhaltigen  Chlorcalciums  = 

1 1,435  Gramm  Ag. 

n 1,434 

m 1,432 

IV 1,434 

Mittel      .     .     .     1,434  Gramm  Ag  =  0,7369  Gramm  CaClj- 

Die  Lösung  des  Chlorcalciums  in  Wasser  war  fast  vollkommen  klar 
und  zeigte  eine  äusserst  schwache  alkalische  Reaction.  Beim  Titriren 
mit  zehntel-normaler  Salzsäure  erforderten  5  Gramm  des  Chlorcalciums 
zur  Neutralisation  1,25  CC.  Säure  =  4,6  Milligr.  HCl.  Eine  Wieder- 
holung dieses  Versuches  gab  dasselbe  Resultat.  Nimmt  man  an,  dass  die 
alkalische  Reaction  von  einer  Spur  CaHjOa  herrührte,  so  ergibt  sich, 
dass  das  Chlorcalcium  0,093^   €aH2  02  enthielt. 

Weiter  enthielt  das  Chlorcalcium  Spuren  von  Calciumsulfat,  von 
Eisen,  und  von  Kalium-  und  Natriumchlorid,  zu  wenig  aber  zur  quanü- 


«         « 

«  4e 
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Utiyen  BestimmuDg.  Von  AmmoDiak  oder  Aminoniamchlorid  war  69 
TöUig  frei;  beim  Destilliren  einer  Lösung  von  5  Grm.  des  Salzes  mit 
Kalilauge  wurde  ein  Yollkommen  neutrales  Destillat  erhalten.  Auch  das 
ursprüngliche  Chlorcalciom   enthielt  keine  Spur  Ton  NHß   oder  NHiCl. 

Das   angewandte  Chlorcalcinm   hatte   also   folgende  procentische  Zo- 
sammmensetzung : 

73,69  ^  €aCl2, 

0,09  *  €aH2% 
26,22  «  HjO, 

100       Jt 
weldie,  nach  Abzog  der  Spar  Ton  €aH2  02,  zur  Formel  fdhrt: 

€aGn2+  2,19  HjO. 


Im  Vorhergehenden  haben  wir  also  gesehen,  dass  Chlorcalcium  die 
Lnft  bei  yerschiedenen  Temperaturen  in  sehr  verschiedenem  Maasse 
trocknet.  Noch  auf  eine  andere,  und  zwar  mehr  directe  Weise  habe 
ich  dies  zu  zeigen  versucht,  indem  ich  Luft,  welche  schon  über  Chlor- 
cakium  bei  einer  bestimmten  Temperatur  so  weit  möglich  getrocknet 
war,  durch  mehrere,  mit  gleichwerthigem  Chlorcalcium  gefüllte  Röhren 
fthrte,  und  die5e  verschiedenen  Temperaturen  aussetzte.  Kommt  die 
Luft  in  Berührung  mit  k&lterem  Chlorcalcium,  so  nimmt  dieses  von 
neuem  Wasser  auf;  gehingt  sie  in  eine  Röhre  mit  wärmerem  Chlor- 
caldum,  so  gibt  dieses  hingegen  Wasser  ab. 

Zur  Ausftlhrung  dieses  Versuches  füllte  ich  acht  U-förmige  Röhren 
von  den  Seite  128  genannten  Dimensionen  mit  Chlorcalcium  aus  einer 
Flasche  (mit  26^  Wassergehalt).  Um  ganz  sicher  zu  sein,  dass  die 
Röhren  alle  gleichwerthiges  Chlorcalcium  enthielten,  Hess  ich  etwa 
100  Liter  von  Kohlensäure  und  Ammoniak  befreite,  feuchte  Luft  durch 
diese  acht  Röhren  streichen.  Die  drei  ersten  wurden  dann,  weil  sie 
theilweise  feucht  geworden  waren,  erneuert  (mit  Chlorcalcium  aus  der- 
selben Flasche),  und  ich  liess,  nachdem  ich  die  4.,  5.,  6.,  7.  und  8. 
Röhre,  —  welche  ich  a,  b,  e,  d  und  e  nennen  will,  —  gewogen  hatte, 
wieder  feuchte  Luft  durchströmen  Diese  wurde  hier  und  bei  den  nächst 
folgenden  Versuchen  nicht  durch  die  Röhren  gesaugt,  sondern  gepresst. 
Der  ganze  Apparat  hatte  die  Temperatur  von  17^.  Nachdem  50  Liter 
Luft  durchgeströmt  waren,  hatte  keine  der  Röhren  a — e  ihr  Gewicht  um 
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mehr  als  0,0001  Gramm  geändert.    Das  Chlorcalcinm  in  diesen  Bohren 
war  also  wirklich  vollkommen  gleichwerthig*). 

Ich  setzte  dann  diese  Röhren  verschiedenen  Temperataren  aas,  indem 
ich  einige  derselben  entweder  mit  schmelzendem  Eise  amgab  oder  in 
warmes  Wasser  taachte,  dessen  Temperatar  möglichst  constant  erhalten 
wurde.  Im  letzteren  Falle  wurde  die  Temperatur  dieses  Wassers  jede 
5  oder  10  Min.  abgelesen,  und  daraus  die  Mitteltemperatar  abgeleitet 
Die  andern  Röhren  waren  der  Zimmertemperatur  ausgesetzt  Nach  dem 
Durchströmen  der  Luft  zeigten  die  Chlorcalciumröhren  jetzt  eine  Gewichts- 
änderung, und  zwar  im  angedeuteten  Sinne,  wie  sich  aus  folgenden  Zahlen 
ergibt.  Bei  jedem  Versuche  wurden  50  Liter  Luft  in  etwa  2  Standen 
durchgepresst.  Das  Zeichen  -f~  bedeutet  eine  Gewichtszunahme, 
das  Zeichen  —  eine  Gewichtsabnahme. 

I. 
Temperatur  des  Zimmers:   160,9. 


Röhre. 

Temperatur. 

G  ewichtsandening 

A.     . 

.     .     160,9     .     . 

.     .     0,0000  Grm. 

b.    . 

.     .       00        .     . 

.     +  0,0452     * 

c.    . 

.     .     .     300,2     .     . 

.     —  0,1565      • 

d. 

.     .     .       00        .     . 

.     +0,1559      « 

e. 

.     .     .     160,9     .     . 

.     —  0,0442      * 

Summe  -|- 0,0004  Grm. 
Während  also  die  Röhre  a,  welche  dieselbe  Temperatar  hatte  wie 
die  drei  vorhergehenden,  nicht  gewogenen  Chlorcalciumröhren,  ihr  Gewicht 
nicht  änderte,  nahm  die  Röhre  b,  welche  kälter  war,  noch  0,0452  Grm. 
Wasser  auf;  die  Röhre  c,  welche  viel  wärmer  war,  gab  0,1565  Grm. 
Wasser  ab;  d,  welche  wieder  dieselbe  Temperatur  hatte  wie  b,  nahm 
eben  so  viel  auf  als  c  verloren  hatte,  während  e,  welche  dieselbe  Tempe- 
ratar hatte  wie  a,  so  viel  abgab,  dass  die  algebraische  Summe  s&nuntlicher 
Gewichtsänderungen  wieder  =   0  war. 


•)  Das  Volum  von  50  Liter  feuchte  Luft  wurde  in  58  Min.,  also  etwa  in 
1  Stunde,  durchgepresst.  Man  sieht  aus  diesem  Versuche,  wie  schnell  das  Chlor- 
calcium,  wenn  es  nur  feinkörnig  und  die  Länge  der  Röhren  nicht  zu  klein  ist, 
den  Wasserdampf,  welchen  es  aufzunehmen  fähig  ist,  aufnimmt;  denn  trotz  der 
grossen  Geschwindigkeit  des  Luftstromes  hatte  die  dritte  Chlorcalciuraröhre  nnr 
einige  Milligramme,  die  vierte  und  die  folgenden  aber  Nichts  an  Gewicht  zuge- 
nommen. 
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Nach  Ablauf  dieses  Versnches  war  das  Chlorcalciam  in  den  yer- 
Bchiedenen  Röhren  natOrlich  nicht  mehr  absolut  gleichwerthig.  Ich  stellte 
die  Röhren  dann  derweise.  dass  diejenige,  welche  erst  kälter  gewesen 
war  als  die  Temperatur  des  Zimmers,  jetzt  erwärmt  wurde,  und  umge- 
kehrt, wie  sich  aus  der  Stellung  der  Buchstaben  a,  b,  u.  s.  w.  bei  den 
Jetxt  folgenden  Versuchen  ergibt. 

n. 

Temperatur  des  Zimmers:  16<^,2. 


Bdhre. 


Temperatur 
160,2 

00 
290,0 

00 
160,2 


Gewichtsänderong. 
.     0,0000  Grm. 
+  0,0407     « 

-  0,1484     * 
+  0,1485     * 

—  0,0403     * 


Röhre. 


Bohre. 


Summe 

+  0,0005  Grm. 

III. 

Temperatur  des  Zimmers:  150,0. 

Temperatur. 

Gewichtsändemng. 

.     .     150,0     .     .     . 

.     0,0000  Grm. 

.     .     28«,8     .     .     . 

—  0,1045      * 

.     .     150,0     .     .     . 

+  0,1024      * 

.     .     250,1     .     .     . 

—  0,0627      « 

.     .     150,0     .     .     . 

+  0,0646     * 

Summe 

—  0,0002  Grm. 

IV. 

Temperatur  des  Zimmers:  150,3. 

Temperatur. 

Gewichtsändernng. 

.     .      150,3     .     .     . 

.     0,0000  Grm. 

.     .     300,5     .     .     . 

—  0,1322      * 

.      —  50    *)  .     .     . 

+  0,1740      * 

.     .     260,5     .     .     . 

—  0,1204      « 

.     .     150,3     .     .     . 

+  0,0781      « 

Summe    — 0,0005  Grm. 


*)  Die  Röhre  e  war  in  eine  Kältemischung  von  Glaubersalz  und  Salzsäure 
fnfeOt  Die  Temperatur  war  nicht  sehr  constant;  sie  wechselte  ab  in  der  Mitte 
^  ißichang  von  — 10©  bis  (fi. 

'rtMBlot,  ZeiUdirllt  XY.  Jahrgang.  11 
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Als  ich  dann  alle  Röhren  wieder  der  Zimmertemperatar  (18^,5) 
aussetzte  und  wieder  50  Liter  Luft  durchführte,  behielten  sie  ihre  respective 
Gewichte  bis  auf  einige  Zehntel-Milligramme  bei. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  aufs  Deutlichste  der  Einflnss  hervor, 
welchen  die  Temperatur  auf  das  Trocknen  eines  Gases  durch  Chlorcalciiim 
ausübt.  In  einem  System  mit  gleich werthigem  Chlorcalciam  gef&llter 
Röhren  kann  man,  beim  Durchgang  eines  Gases,  das  schon  vorher  chlor- 
calciumtrocken  gemacht  ist,  nach  Belieben  positive  oder  negative  Grewichta- 
ändernngen  hervorrufen,  je  nachdem  die  verschiedenen  Theile  dieees 
Si'stems  eine  niedrigere  oder  eine  höhere  Temperatur  besitzen.  Ist  die 
Temperatur  beim  Eingang  des  Systems  dieselbe  wie  beim  Ausgang,  so 
ist  die  algebraische  Summe  dieser  Gewichtsänderungen  (bis  auf  die  un- 
vermeidlichen Wägungsfehler)  immer  =  Null;  ist  aber  die  Temperatur 
beim  Eingang  eine  andere  als  beim  Ausgang,  so  erleidet  das  Oesammt- 
gewicht  des  Systems  eine  positive  oder  negative  Aenderung,  je  nach  dem 
Temperaturunterschiede  zwischen  der  ersteren  und  der  letzteren  Röhre. 
Die  sich  daraus  nothwendig  ergebenden  Folgerungen  in  Bezug  auf  das 
Trocknen  von  Gasen  durch  Chlorcalcium  sind  zu  deutlich,  als  dass  es 
nöthig  wäre,  darauf  hier  näher  einzugehen. 

§.  5.    lieber  das  Trocknen   der  Luft  durch  Schwefelsäure 

und  Phosphorsäureanhydrid. 

Nach  den  Ergebnissen  des  vorigen  Paragraphen  war  es  die  Frage, 
ob  nicht  die  Schwefelsäure,  sei  es  auch  in  geringerem  Maasse,  in  Bezug 
auf  das  Trocknen  eines  feuchten  Luftstromes  vielleicht  dieselben  Er- 
scheinungen zeige  wie  das  Chlorcalcium.  Dass  concentrirte  Schwefelsäore 
die  Luft  nicht  absolut  trocknet,  war  schon  von  R.  Fresenius*)  nach- 
gewiesen, der  zeigte,  dass  über  Schwefelsäure  möglichst  getrocknete  Luft 
an  Phosphorsäureauhydrid  noch  eine  Spur  Wasser  abgibt.  Es  war  aber 
die  Frage,  ob  die  kleine  Quantität  Wasserdampf,  welche  nicht  von  der 
Schwefelsäure  absorbirt  wird,  auch  von  der  Temperatur  beeinflusst  vrird. 
Ich  stellte  deshalb  eine  neue  Versuchsreihe  an,  indem  ich  bei  verschie- 
denen Temperaturen  über  concentrirte  Schwefelsäure  getrocknete  Luft 
durch  gewogene,  mit  Phosphorsäureanhydrid  gofQllte  Röhren  führte. 

p]ho  ich  aber  zur  Beschreibung  dieser  Versuche  übergehe,  will  ich 
einige  Bemerkungen  über  die  Zusammensetzung  der  angewandten  Schwefel- 


♦)  Diese  Zeitschrift  4,  177. 
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linre,   80   wie   Aber  die  Einrichtung  und  das  Wägen  der  P2  05-Röhren 
feranaachicken. 

Die  Zusammensetzang  der  Schwefelsäure.  —  Alle  in 
dieaer  Abhandlung  erwähnten  Schwefelsäureröhren  waren  geftlUt  aus  einer 
etwa  1  Liter  käufliche  Säure  enthaltenden  Flasche.  Die  Schwefelsäure 
war  beinahe  farblos;  mit  Eisensulfat  gab  sie  nicht  die  geringste  Yer- 
flirbong,  und  ebensowenig,  nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  war,  mit 
Jodkalimnhaltigem  Stftrkekleister.  Sie  war  also  frei  von  salpetriger  Säure. 
Hingegen  entfiärbte  die  verdünnte  Schwefelsäure  einige  Tropfen  einer 
Terdttnnien  Lösung  von  Chamäleon  minerale;  schweflige  Säure  war  aber 
nicht  aoftufinden,  und  die  genannte  Entfärbung  wurde  also  wohl  von 
riner  Spar  organischer  Substanz  verursacht. 

Zor  Bestimmung  des  Wassergehaltes  wurden  5 — 7  Gramm  Säure 
mit  einer  Pipette  möglichst  schnell  in  ein  gewogenes  Becherglas  gebracht, 
das  gleich  darauf  mit  einem  Uhrglase  bedeckt  und  wieder  gewogen  wurde. 
Die  Säure  wurde  dann  vorsichtig  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Kalilauge 
titrirt.    Das  Resultat  von  3  Bestinunungen  war: 

1  Gramm  Schwefelsäure  neutralisirte : 

1 18,51  CC.  Kalilauge. 

n 18,57 

ni 18,51 

Mittel  .     .     .     18,53  CC.  KalUauge. 
Die  angewandte  Kalibiuge  war  sogenannte  normale;   sie  war  aber 
schon  einige  Jahre  aufbewahrt,  und  deshalb  wurde  sie  von  Neuem  mit 
Salatore  titrirt,  deren   Gehalt  mittelst   reinen  Silbers  festgestellt   war. 
Es  ergab  sich,  dass 

1  CC.  Kalibiuge  =  49,41  Milligr.  H^  SO4. 
Demnach   war   1  Gramm  Schwefelsäure  =  18,53  X  0,04941  =  0,9155 
Gramm  H2S04. 

Weiter  hinterliessen  10  Grm.  Schwefelsäure  beim  Abdampfen  in 
einer  Platinschale  0,0135  Grm.  Rückstand,  der  wohl  als  Bleisulfat  zu  be- 
tnchten  ist. 

Die  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  war  also  folgende: 

91,5  ^  H^SOi 
0,1  *     *bS04 
8,4  *     HjO 

1Ö5    j6 

vonuis  sich  die  Formel  ergibt :     H,  SO4  +  0,50  H3O. 

11* 


«  « 

«  « 
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Die  Einrichtung  der  Phosphorsäureröhren*).  —  Es 
bat  mir  viel  Mühe  gekostet,  diese  Röhren  so  einzurichten,  dass  der  Luft- 
strom  mit  nicht  zu  kleiner  Geschwindigkeit  durchgeht.  Das  P2O5  ballt 
sich  nämlich,  insbesondere  wenn  die  Röhre  ganz  damit  angefüllt  ist, 
schon  beim  Anfang  des  Luftstromes  sehr  leicht  zusammen  und  bietet  dem- 
selben dann  einen  ausserordentlich  grossen  Widerstand.  Falls  der  Druck 
nicht  sehr  gross  ist,  geht  die  Luft  dann  nur  äusserst  langsam  hindurch. 
Schliesslich  bin  ich  bei  folgender  Einrichtung  stehen  gehlieben.  Ich 
wähle  gerade  Röhren,  wie  sie  für  Ghlorcalcium  üblich  sind,  mit  einer 
Engel,  und  fülle  sie  nur  so  weit  mit  P2  O5  an,  dass,  wenn  man  die  Röhre 
Yertical  hält,  während  die  Kugel  nach  oben  gekehrt  ist,  letztere  fast 
ganz  leer  bleibt.  Die  Röhre  wird  mit  lockeren  Baumwolle-  oder  Asbest- 
pfropfen **)  versehen,  und,  wie  üblich,  mit  einem  durchbohrten  und  nach- 
her übersiegelten  Korkstopfen  verschlossen.  Beim  Gebrauch  wird  sie  in 
schräger  Richtung  gestellt,  etwa  unter  einem  Winkel  von  45^,  mit  der 
Kugel  nach  oben,  und  die  Luft  tritt  am  Korkende  ein,  verlässt  die  Röhre 
also  an  dem  in  der  Nähe  der  Kugel  ausgezogenen  Ende.  Wenn  nun 
der  Luftstrom  das  P2O5  hinauftreibt,  kommt  dieses  in  die  Erweiterung 
der  Kugel  und  fällt,  insbesondere  beim  Klopfen,  leicht  zurück  ohne  sich 
zusammenzuballeji ,  und  der  Widerstand,  welchen  der  Luftstrom  erfährt, 
obgleich  immer  grösser  als  in  einer  €a  Clj-  oder  H2  SOi-Röhre,  ist  nicht 
hinderlich  mehr.  Meistens  bläst  die  Luft  in  dem  flockigen  P2O5  einen 
kleinen  Kanal ;  dreht  man  dann  die  Röhre  ein  wenig  um  ihre  Längsaxe, 
unter  sanftem  Klopfen  während  der  Luftstrom  durchgeht,  so  wirbelt  das 
P2  05  wie  Schneeflocken  umher,  und  der  kleine  Kanal  bildet  sich  meistens 
an  einer  andern  Stelle.  Obgleich  es  vielleicht  überflüssig  war,  habe  ich 
doch  bei  meinen  Versuchen  die  P2  05-Röhren  etwa  jede  Viertelstunde  auf 
diese  Weise  umgedreht. 

Ich  hatte  diese  Versuche  schon  beendet,  als  die  Arbeit  A.  Mitscher- 
lieh's  über  «Elementaranalyse  mittelst  Quecksilberoxyds***)» 
zu  meiner  Kenntniss  kam.  Derselbe  bedient  sich  zur  Wasseraufnahme 
ebenfalls  einer  Phosphorsäureröhre,  und  füllt  dieselbe,  wie  aus  seiner  Be- 


"•)  Für  die  mit  P^  O5  gefüllten  Röhren  behalte  ich  den  üblichen  Namen  bei. 
**)  Wenn  die  P2  05-Röhren  nur  dazu  dienen,  um  Spuren  von  Wasserdarapf 
aufzunehmen,   sind    Pfropfen   von   Baumwolle   ganz   brauchbar.     Bei   grösseren 
Quantitäten  Wasserdampf  sind  Asbestpfropfen  vorzuziehen. 

**♦)  A.  Mitscherlich,  Chemiflijhe  Abhandlungen,  3.  Heft,  1876. 
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Bcbretbung*)  hervorgeht,  auch  Dicht  ganz  mit  PjOj  an.  Er  stellt 
iber  die  Röhre  horizontal.  Wahrscheinlich  macht  der  grosse  Druck 
in  der  Yerbrennongsröhre  einer  £lementaranalyse  die  von  mir  empfohlene 
schräge  Stellung  unnötbig. 

Das  Wägen  der  Phosphorsäureröhren.  —  In  Bezug  auf 
das  Wägen  dieser  Röhren  möchte  ich  noch  Folgendes  erwähnen,  umso- 
mehr  ifeil  es  sich  auch  auf  andere  Absorptionsröhren  (Cblorcalcium, 
Schwefelsäure  u.  s.  w.)  bezieht.  Es  ist  öfters  empfohlen  worden**),  die 
AbsorptioDsröhren  verschlossen  zu  wägen,  weil  sie,  wenn  sie  offen 
auf  der  Wage  liegen,  ihr  Gewicht  fortwährend  ändern.  Es  versteht  sich, 
dass  ein  Verschluss  mit  eingeriebenen  Glasstöpseln  wohl  der  allerbeste 
wäre ;  doch  muss  ich  hier  bemerken ,  dass  Kautschukkappen  (kurze 
Kaatschnkröhrchen,  in  denen  ein  massives  Glasstäbchen  steckt)  zum  Yer- 
flchliessen  der  Absorptionsröhren  während  des  Wagens  bei  genauen 
Gewichtsbestimmungen  ganz  unbrauchbar  sind,  denn  die  wiederholt  be- 
stimmten Gewichte  zweier  P2  05-Röhren,  welche  mit  Kautschukkappen 
verschlossen  waren,  zeigten  mir  öfters  Differenzen  von  mehr  als  ein  Milligr. 
Der  Kautschuk  ist  nämlich  eine  Substanz,  welche  viel  hygroskopischer 
ist  als  man  gewöhnlich  annimmt.  Drei  Röhrchen  von  bestem,  braun- 
rothem,  englischem  Kautschuk,  wie  ich  sie  zur  Verbindung  der  Absorptions- 
röhren n.  s.  w.  anwende,  welche  zwei  Monate  in  einem  Emccator  auf- 
bewahrt waren  und  jede  von  etwa  1  Gramm  Gewicht,  erlitten,  als  ich  sie  in 
feuchte  aber  nicht  gesättigte  Luft  stellte,  in  1  Tag  eine  Gewichtszunahme 
von  151$,  in  6  Tagen  von  l,b^.  Die  Temperatur  war  IT'^— -19^.  In 
trockener  Luft  erreichten  sie,  sehr  allmählich,  ungefähr  ihr  früheres  Ge- 
wicht wieder***).  —  Kautschukkappen  konnte  ich  also,  während  des  Wa- 
gens, nicht  anwenden.  Da  mir  keine  eingeriebenen  Glasstöpsel  zu  Dienste 
standen,  habe  ich  es  vorgezogen,  die  Absorptionsröhren  offen  zu  wägen^ 
md  konnte  dies  um  so  sicherer  thun,  weil  es  sich  ergab,  wie  äusserst 
langsam  die  feuchte,  atmosphärische  Luft  durch  die  engen  Glasröhrchen 
zum  hygroskopischen  Inhalt  hinein  diffundirt.    Als  ich  nämlich  eine  P2  ^5- 


*)  Seite  24  seiner  Abhandlung. 

**)  Neuerdings  noch  von  Laspeyres,  Journ.  f.  prakt.  Cham.  [2],  11,  41. 

•^)  Das  ursprüngliche  Gewicht  kehrte  aber  niemals  vollkommen  zurück. 
Auch  nachdem  sie  10—12  Tage  in  trockner  Luft  verweilt  hatten,  waren  die 
Röhrchen  Jede  noch  0,9—1,3  Milligr.  schwerer  als  früher,  und  die  Gewichte 
nahmen  nicht  mehr  ab.  Ich  vermuthe,  dass  hierbei  eine  langsame  Oxydation 
des  Kantschuks  stattfindet. 
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Röhre  offen  auf  die  Wage  legte,   sie  einige  Minuten  liegei^^ 
sie  dann,  ohne  sie  zn  berühren,  von  Zeit  zu  Zeit  wog,  fand  / 
Gewicht  nnr  äusserst  langsam  zunahm.    Eine  zweite  Pj  05-R5f^ 
sich  ebenso;  wie  folgende  Zahlen  zeigen. 

Gewichtszunahme  f. 
Milligrammen. 
Temperatur.  P^Oj-Röhre  I.    Pj  O^-Röhre  II.  ^ 


in  der   1.   Stunde 

19<> 

0,4 

0,4 

«    «     2.       « 

190 

0,4 

0,5 

«     «    3.       « 

190 

0,4 

0,4 

«     «     4.       « 

190 

0,4 

0,4 

«   noch  20  Stunden 

170—190 

6,1 

7,6 

also    in  24        « 

7,7 

9,8 

in  noch  24        « 

170_i80 

6,4 

8,6 

«     «      24 

170—180 

6,5 

8,8 

Der  innere  Durchmesser  der  Zu-  und  Ableitungsröhrchen  betrag  bd 
diesen  P2  05-Röhren  2,7  Millim.  und  die  Länge  derselben  3^4  Gentim. 
Innerhalb  des  Wagekastens,  worin  die  Röhren  verweilten,  befiuid  sich 
keine  die  Luft  trocknende  Substanz. 

Man  sieht,  wie  klein  diese  Gewichtszunahmen  sind.  Ich  brachte 
dann  mehrere  offene  Absorptionsröhren  in  gesättigte  Luft,  indem  ieb 
sie  in  einen  durch  Wasser  abgesperrten  Raum  neben  eine  grosse  Schale 
mit  Wasser  stellte.  Nach  Ablauf  von  je  24  Stunden  wurden  die  RObren 
abgewischt  und,  etwa  10  Minuten  nachdem  sie,  jede  fflr  sich,  an  dem 
Wagebalken  aufgehängt  war,  gewogen.  Auf  diese  Weise  habe  ich  mit  10 
Absorptionsröhren  (8  Chlorcalcium- ,  4  Schwefelsäure-  und  8  Phosphor» 
säureröhren)  im  Ganzen  etwa  150  Wägungen  angestellt.  Von  den  be- 
obachteten (Gewichtszunahmen  theile  ich  nur  folgende  mit,  und  zwar,  wie 
die  vorigen,  in  Milligrammen ;  die  nicht  erwähnten  waren  alle  noch  kleiner. 
Die  Schwefelsaureröhren  wurden  nach  jeder  Wägung  dermaassen  gedrebt, 
dass  die  oberen  Olaskorallen  von  Neuem  mit  der  concentrirten  Säure 
benetzt  wurden.  —  Die  Durchmesser  und  die  Länge  der  Eingangsröhr- 
chen  sind  am  Fusse  nächstfolgender  Tabelle  angegeben. 
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^^^:  Hie  Rohre  hängen  Iftsst,  ändert  sich 

Temperatur.                    Hj  Se4-V.,  meistens  nicht  um  0,1  Milligr. 

I«           II.  n,  dass  die  Reduction 

190  — 20^ nähme  der  Absorptions- 

190-200 -»m  kann,  indem  z.  B. 

190—200 ift,   ein  Unterschied 

170-190             10,6        11,4        8,5  ne  leicht  mögliche 

170-180             10,1         11,1         8,1  ^illim.  im  Baro- 

170—180             10,1         10,7         8,2  \\                mitgetheUten 

150—170               9,3         10,0         7,4  ^,,      ;          ^^  ^eU  de 

130—150               8,5           9,0        6,7  7,<i      ...         ht  haben 

140—160               8,7           9,4         7,0  7,7                    •,  ange- 

100—110               6,4           6,8         5,1  5,6                      ,  Be- 

70—100               5,3           5,6         4,3  *''              als 

50_  60                4,2           4,5         3,5  ^ 

140—160  8,8  9,4         7,1. 

Durchmesser   der  j 

Eingangsröhrchen  (      2,4           3,1         3,1  2,4                2,1 
in  Millim.        ) 

Länge  derselben   J^. 

■     %t..i-  32  50         75  40  30 

in  Miihm.        ) 

Man  sieht,  dass  die  Oewichtszanahmen ,  wie  zu  erwarten  war,  mit 
der  Temperatur  abnehmen.  Die  beobachteten  Zahlen  sind  der  Quantität 
Wasserdampf,  welche  die  Luft  bei  Sättigung  enthält,  nahezu  proportional. 
Bei  zwei  Schwefelsäureröhren  habe  ich  die  Gewichtszunahmen  in  ge- 
sättigter Luft  sogar  30  Tage  verfolgt;  sie  blieben  immer  von  derselben 
Ordnung  und  nahmen  bei  steigender  Temperatur  wieder  zu.  Ob  die 
Schwefelsäure  das  Lumen  der  Röhre  abschloss  oder  nicht,  machte  keinen 
Unterschied.  Bei  den  verschiedenen  Röhren  zeigte  sich  die  Gewichts- 
zunahme um  so  kleiner,  je  enger  die  Eingangsröhrchen  und  je  länger 
dieselben  waren.  Eine  P2  05-Röhre,  bei  welcher  dieselben  100  Millim. 
lang  und  nur  1,5  Millim.  weit  waren,  nahm,  als  sie  ohne  Verschluss 
aufbewahrt  wurde, 

in  120  Stunden  bei  140—160  in  atmosphär.  Luft  nur  6,0  Milligr. 

*   120       «  *     140—160   <   gesättigter     «       «7,6 

an  Gewicht  zu. 

Die  grösste   beobachtete  Gewichtszunahme   bei  diesen  verscbiedenon 
Absorptionsröhren  betrug  also  in  24  Stunden  nicht  mehr  als  12,9  Milligr. 
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Röhre  offen  anf  die  Wage  legte,  sie  einige  Minuten  liegen  liees  und 
sie  dann,  ohne  sie  zn  berühren,  von  Zeit  zu  Zeit  wog,  fand 'ich,  dass  ihr 
Gewicht  nur  äusserst  langsam  zunahm.  Eine  zweite  P2  O^-Röhre  verhielt 
sich  ebenso;  wie  folgende  Zahlen  zeigen. 

Gewichtszunahme  in 
Villigrammen. 
Temperatur.  P^O^-Röhre  I.    Pj  O^-Röhre  IL 


in  der   1.  Stunde 

190 

0,4 

0,4 

«    «     2.       « 

190 

0,4 

0,5 

«    «    3.       « 

190 

0,4 

0,4 

«     «     4.       « 

190 

0,4 

0,4 

«  noch  20  Stunden 

170—190 

6,1 

7,6 

also   in  24        « 

7,7 

9,3 

in  noch  24        « 

170_i80 

6,4 

8,6 

*     *      24 

170—180 

6,5 

8,8 

Der  innere  Durchmesser  der  Zu-  und  Ableitungsröhrchen  betrug  bei 
diesen  P2  05-Röhren  2,7  Millim.  und  die  Länge  derselben  3—4  Centim. 
Innerhalb  des  Wagekastens,  worin  die  Röhren  verweilten,  be&nd  sich 
keine  die  Luft  trocknende  Substanz. 

Man  sieht,  wie  klein  diese  Gewichtszunahmen  sind.  Ich  brachte 
dann  mehrere  offene  Absorptionsröhren  in  gesättigte  Luft,  indem  ich 
sie  in  einen  durch  Wasser  abgesperrten  Raum  neben  eine  grosse  Schale 
mit  Wasser  stellte.  Nach  Ablauf  von  je  24  Stunden  wurden  die  Röhren 
abgewischt  und,  etwa  10  Minuten  nachdem  sie,  jede  fflr  sich,  an  dem 
Wagebalken  aufgehängt  war,  gewogen.  Auf  diese  Weise  habe  ich  mit  10 
Absorptionsröhren  (3  Chlorcalcium- ,  4  Schwefelsäure-  und  3  Phosphor- 
säureröhren) im  Ganzen  etwa  150  Wägungen  angestellt.  Von  den  be- 
obachteten Gewichtszunahmen  theile  ich  nur  folgende  mit,  und  zwar,  wie 
die  vorigen,  in  Milligrammen ;  die  nicht  erwähnten  waren  alle  noch  kleiner. 
Die  Schwefelsäureröhren  wurden  nach  jeder  Wägung  dermaassen  gedreht, 
dass  die  oberen  Glaskorallen  von  Neuem  mit  der  concentrirten  Säure 
benetzt  wurden.  —  Die  Durchmesser  und  die  Länge  der  Eingangsröhr- 
chen  sind  am  Fusse  nächstfolgender  Tabelle  angegeben. 
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Gewichtszunahmen  in  Milligrammen, 
in  je  24  Stunden,  in  gesättiffSer  Luft. 
Temperatur.  Hj  SOi-Röhren.  «aCl^ -Röhre.    PjOs-Röhre. 

I.              II.           m.  IV.  V. 

190— 20» 10,1  12,6 

190—200 10,3  12,9 

190—200 9,7  12,1 

no—igo  10,6  11,4  8,5  9,4  11,6 

170— 18»  10,1  11,1  8,1  9,1  10,8 

170_i80  10,1  10,7  8,2  9,1  11,0 

150—170  9,3  10,0  7,4  8,2  9,6 

130_i50  8,5  9,0  6,7  7,6  8,5 

140_i60  8,7  9,4  7,0  7,7  9,0 

100—110  6,4  6,8  5,1  5,6  6,7 

70_ioo  5,8  5,6  4,8 

50_  60  4,2  4,6  3,5 

140—160  8,8  9,4  7,1. 

DarcliinesBer  der  \ 

EiDgaDgsrOhrchen  (      2,4  3,1  3,1  2,4  2,7 
in  HiUim.       ) 

L&nge  derselben  j 

^^  lyr-iK  ^2  50         75  40  30 

in  Miihm.       ) 

Man  sieht,  daas  die  Oewichtszanahmen ,  wie  za  erwarten  war,  mit 
der  Temperator  abnehmen.  Die  beobachteten  Zahlen  sind  der  Quantität 
WasBerdampf,  welche  die  Lnft  bei  Sättigung  enthält,  nahezu  proportional. 
Bei  zwei  Schwefelsäureröhren  habe  ich  die  (jewichtszunahmen  in  ge- 
sättigter Lnft  sogar  80  Tage  verfolgt;  sie  blieben  immer  von  derselben 
OrdnoDg  und  nahmen  bei  steigender  Temperatur  wieder  zu.  Ob  die 
Schwefelsiiire  das  Lnmen  der  Röhre  abschloss  oder  nicht,  machte  keinen 
Unterachied.  Bei  den  verschiedenen  Röhren  zeigte  sich  die  Gewichts- 
zanahme  nm  so  kidner,  je  enger  die  Eingangsröhrchen  und  je  länger 
dieselben  waren.  Eine  P2  65-Röhre,  bei  welcher  dieselben  100  Millim. 
lang  nnd  nur  1,5  Millim.  weit  waren,  nahm,  als  sie  ohne  Verschluss 
aiifl>ewahrt  wurde, 

in  120  Stunden  bei  140—160  in  atmosphär.  Luft  nur  6,0  Milligr. 
<  120       *  *    I40— 160   <  gesättigter     <       *     7,6       * 

an  Gewicht  za. 

Die  grösste  beobachtet«  Gewichtszunahme  bei  diesen  verschiedenen 
Absorptionsröhren  betrug  also  in  24  Stunden  nicht  mehr  als  12,9  Milligr. 
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und  dieses  Maximum  wurde  allein  erreicht  bei  den  ungttnstigsten  Ver- 
hältnissen, nämlich  in  gesättigter  Luft  und  der  höchsten  Temperatur. 
Pro  Stunde  berechnet  beträgt  das  beobachtete  Maximum  nur  0,54,  und 
pro  Minute  nur  0,009  Milligr.  Sogar  in  dem  Falle,  dass  eine  Wägung 
10 — 15  Minuten  dauerte,  —  und  längere  Zeit  wird  man  doch  wohl 
niemals  dazu  brauchen,  —  würde  also  die  durch  Diffusion  der  feuchten, 
atmosphärischen  Luft  in  die  offene  Absorptionsröhre  verursachte  Gewichts- 
zunahme höchstens  nur  etwa  0,1  Milligr.  betragen,  und  fällt  dieselbe 
also  ganz  innerhalb  der  Grenzen  der  Wägungsfehler. 

Viel  grössere  Gewichtsänderungen  hingegen  zeigen  die  Absorptions- 
röhren, wenn  sie,  in  Bezug  auf  Temperatur  und  Feuchtigkeit  der  Glas- 
oberfiäche,  nicht  den  Gleichgewichtszustand  mit  der  äusseren  Luft  ange- 
nommen haben.  Begnault  hat  es  schon  gesagt*):  »Der  geringste 
Unterschied  zwischen  der  Temperatur  der  äusseren  Luft  und  der  des 
Apparats  zur  Zeit  der  Wägung,  der  gar  nicht  zu  vermeiden  ist,  verur- 
sacht einen  merklichen  Fehler.  Endlich  kann  sich  die  ungemein  hygro- 
skopische Glasfläche  der  Apparate  bei  den  beiden  Wägungen  mit  einer 
ungleichen  Schicht  Feuchtigkeit  bekleiden.»  Wenn  man  eine  Glasröhre, 
welche  schon  einige  Zeit  auf  der  Wage  verweilt  und  also  vollkommen 
den  Gleichgewichtszustand  mit  der  äusseren  Luft  angenommen  hat,  genau 
wägt  und  sie  dann  mit  einem  trocknen  Tuche  abwischt,  —  wodurch  das 
Glas  meistens  etwas  erwännt  und  die  Schicht  Feuchtigkeit  zum  Theil 
fortgenommen  wird,  —  so  hat  das  Gewicht,  gleich  darauf,  oft  um  mehr 
als  ein  Milligramm  abgenommen.  Die  Glasoberfläche  condensirt  nämlich 
weniger  Wasserdampf  aus  der  Luft,  wenn  sie  etwas  erwärmt,  als  wenn 
sie  kalt  ist.  Während  nun  das  Glas  allmählich  wieder  die  Temperatur 
der  Luft  in  der  Wage  annimmt,  wird  von  Neuem  Wasserdampf  condensirt, 
und  das  frühere  Gewicht  kehrt  vollkommen  zurück.  Ich  glaube,  dass 
die  beim  Wägen  von  offenen  Absorptionsröhren  öfters  beobachtete  Ge- 
wichtszunahme meistens  nur  dieser  Ursache  zuzuschreiben  ist. 

Meiner  hier  mitgetheilten  Erfahrungen  wegen  habe  ich  also  die 
Absorptionsröhren  immer  auf  folgende  Weise  gewogen.  Nachdem  die 
Röhre  im  verschlossenen  Zustande  die  Temperatur  des  Wagezimmers 
angenommen  hatte,  wurde  sie,  wenn  nöthig,  abgewischt  und  offen  an  dem 
Wagebalken  aufgehängt;  um  jeden  etwa  dabei  verursachten  Temperatur- 
unterschied möglichst  zu  beseitigen,  wurde  dann  erst  nach  10—15  Minuten 


•)  Ann.  Chlm.  Phys.  [8],  16.  158.  —  Pogg.  Ann.  66.  151. 
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das  Gewicht  bestimmt.  Wenn  man  die  Röbre  bangen  läset,  ändert  sieb 
das  Gewicht  in  einer  weiteren  Viertelstunde  meistens  nicbt  um  0,1  Milligr. 

Schliesslich  moss  icb  noch  daran  erinnern,  dass  die  Reduetion 
auf  den  luftleeren  Raum  die  Gewicbtszunabme  der  Absorptions- 
röhren leicht  am  mebrere  Zehntelmilligrarome  ändern  kann,  indem  z.  B. 
bei  mittlerer  Temperatur,  fOr  10  GG.  verdrängte  Luft,  ein  Unterschied 
von  0,1  Milligr.  in  der  Gewichtszanahme  schon  durch  eine  leicht  mögliche 
Aaiderung  von  2<>,2  in  der  Temperatur  oder  von  6,2  Millim.  im  Baro- 
meterstande verursacht  wird.  Bei  den  in  den  vorigen  §§.  mitgetheilten 
Versuchen  habe  icb  indessen  diese  Reduetion  nicht  angebracht,  weil  sie 
doch  auf  das  Endresultat  keinen  bemerkbaren  Einflnss  gehabt  haben 
würde.  Nur  bei  einigen  Versuchen  mit  P2O5  habe  ich  dieselbe  ange- 
bracht (Seite  164).  Hier  will  ich  nur  noch  bemerken,  dass  diese  Re- 
duetion beim  Wägen  von  offenen  Röhren  einen  kleineren  Einfluss  hat  als 
beim  Wägen  von  verschlossenen  Röhren,  und  dass  ersteres  also  auch  in 
dieser  Hinsicht  empfehlenswerther  erscheint. 

Das  Aufbewahren  der  Absorptionsröhren.  —  Aus  dem 
über  die  Hygroskopicität  des  Kautschuks  Gesagten  folgt,  dass  die  Ab- 
Borptionsröhren,  wenn  sie,  mit  Kautschukkappen  verschlossen,  aufbewahrt 
werden,  allmählich  an  Gewicht  zunehmen  müssen.  Es  ist  dies  zuerst 
TOD  Laspeyres*)  beobachtet  worden,  der  bei  Ghlorcalciumröhren, 
welche  mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossen  waren,  eine  tägliche  Ge- 
wichtszunahme fand  von  0,7 — 0,9  Milligramm.  Ich  kann  diese  Beobach- 
toug  von  Laspeyres  vollkommen  bestätigen.  Sehr  oft  habe  ich  mit 
Kaotachokkappen  verschlossene  Chlorcalcium- ,  Schwefelsäure-  und  Phos- 
phorsäareröhren  während  einiger  Monate  an  der  Luft  liegen  lassen  und 
sie  alle  10  Tage  gewogen;  sie  zeigten  alle  eine  mittlere  tägliche  Ge- 
wichtszunahme von  0,3  —  0,9  Milligr.  Im  Winter  war  diese  Gewichts- 
zunahme immer  kleiner  als  im  Sommer '*''''),  was  sich  aus  dem  verschie- 
denen Gehalt  an  Wasserdampf  der  Luft  im  Wagezimmer,  das  niemals 
geheizt  wurde,  erklärt 

•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2],  11,  33  35;  12,  351.  —  Auch  wenn  die  ^aGj" 
Röhre  mit  einem  Yollkommen  gut  schliessenden  Korkstopfen  verschlossen  war, 
uid  auch  wenn  dieser  mit  Siegellack  bedeckt  war,  fand  Laspeyres  eine  tagliche 
Gewichtszunahme  von  ungefähr  derselben  Grösse. 

••)  Die  mittlere  tagliche  Gewichtszunahme  betrug  z.  B.  bei  derselben  Chlor- 
calciumröhre,  welche  immer  mit  denselben  Kautschukkappen  verschlossen  wurde, 
im  Monate  März  bei  niedriger  Temperatur  0,31,  im  Juni  0,72  Milligramm;  bei 
derselben  Schwefelsänrerohre  im  März  0,30,  im  Juni  0,82  Milligramm. 
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Daraus  folgt  weiter,  dass  man  am  Besten  thut,  die  Absorptionsröhren 
so  viel  möglich  unmittelbar  vor  und  anmittelbar  nach  den  Yersuchen 
zu  wägen.  Findet  eine  der  Wägungen  am  folgenden  Tage  statt,  so  kann 
dadurch  leicht  ein  Fehler  von  etwa  1  Milligr.  verursacht  werden.  Alle 
in  diesem  Aufsatze  erwähnten  Wägungen  habe  ich  deshalb  möglichst  kurz 
vor  und  nach  den  Yersuchen  ausgeführt;  nur  in  dem  Falle,  dass  die 
Absorptionsröhren  einer  höheren  Temperatur  als  die  im  Wagezimmer 
ausgesetzt  wurden,  war  ich  genöthigt,  ein  Paar  Stunden  mit  dem  Wägen 
zu  warten.  —  Die  weiter  folgenden  Versuch^  mit  den  P2  05-RöhreD 
fanden  im  Wagezimmer  selbst  statt,  und  konnten  die  Wägungen  also 
unmittelbar  ausgeführt  werden. 

Dass  die  Kautschukkappen  keinen  absoluten  Verschluss  darstellen, 
fand  ich  noch  auf  eine  merkwürdige  Weise  bestätigt.  Im  abgelaufenen 
Sommer  hatte  ich  nämlich  zwei  Schwefelsäure-  und  zwei  Chlorcalcium- 
röhren,  welche  alle  vorher  gewogen  waren,  in  einen  grossen  Exsiccator 
neben  eine  Schale  mit  Schwefelsäure  gestellt,  damit  sie  beim  Aufbewahren 
keine  Feuchtigkeit  aufnehmen  möchten.  Die  Röhren  waren  alle  mit 
Kautschukkappen  verschlossen.  Nachdem  sie  56  Tage  in  dem  Exsiccator 
verweilt  hatten,  wurden  sie  wieder  gewogen,  und  es  ergab  sich,  dass,  während 
die  beiden  Schwefelsäureröhren  ihr  Gewicht  bis  auf  0,1  Milligr.  unver- 
ändert beibehalten  hatten,  die  eine  Chlorcalciumröhre  4,4,  die  andere 
4,0  Milligr.  an  Gewicht  verloren  hatte. 

Die  Phosphorsäureröhren  habe  ich  immer  in  einem  Exsiccator  neben 
Schwefelsäure  aufbewahrt,  und  dasselbe  geschah  mit  den  Kautschukkappen 
und  den  Verbindungsröhren  von  Kautschuk,  wenn  dieselben  nicht  benutzt 
wurden.    Ich  arbeitete  also  immer  mit  trockenem  Kautschuk. 


Nach  dieser  Abschweifung  kehren  wir  zu  unseren  Versuchen  zurück 
über  das  Trocknen  der  Luft  durch  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure- 
anhydrid.  Bei  dem  ersten  Theil  dieser  Versuche  (No.  1 — 6,  Seite  163) 
wurde  die  Luft  mittelst  des  Aspirators  durch  folgende  Apparate  gesaugt : 

a.  durch  eine  Röhre  mit  Natronkalk; 

b.  durch  eine  Woulf'sche  Flasche  mit  Schwefelsäure; 

c.  durch  eine  Woulf'sche  Flasche  mit  destillirtem  Wasser; 

d.  durch  eine  Chlorcalciumröhre,  zur  Aufnahme  des  grössten  Theiles 
des  Wasserdampfes; 
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e.  dnrch  zwei  Schwefels&areröhren,  von  denen  die  zweite  gewogen  war; 

f.  durch  zwei  gewogene  Phosphorsäareröbren; 

g.  dnrcb  eine  Woulf'scbe  Flascbe  mit  Scbwefelsänre  zam  Abscblass. 
Die  beiden   Scbwefelsäareröbren  waren   entweder,   wie   die   andern 

Theüe  des  Apparates,  der  Zimmertemperatur  ausgesetzt,  oder  sie  wurden 
in  warmes  Wasser  getaucbt.  Die  zweite  Schwefelsäureröbre  zeigte  nie- 
mals eine  merkbare  Gewichtszunabme.  Die  Luft  war  also  beim  Eintritt 
in   die  Phospborsäureröbren  so   vollständig  getrocknet  als  Scbwefelsäure 

m 

sie  zu  trocknen  vermag. 

In  Jeder  der  Phospborsäureröbren  hatte  die  Schicht  des  "P^^s  ^^^^ 
Länge  von  4  Centimeter. 

Ich  erhielt  folgende  Resultate.  Wegen  der  Kleinheit  der  2^ablen  ist 
die  Gewichtszunahme  der  P2  05-Röbren  in  Milligrammen  angegeben. 

Luft  durchgesaugt. 
Tempentnr     d«*KidS^     Dauer  des      Durchge-        Gewichtszunahmen 

^^  TY    a  A  Veranehei      itromte  Lnfk       der  P^  Oc'Röbren. 

Ziminm.        "2  "^4"      In  Standen.       in  Litern.  *   *      *       ry 

Röhren.  A.  B. 

1  60,0  60,0  6  60,1  +0,7     +0,6 

2  10«,4  100,4  6  30,2  +0,6  +Ofi 
8  80,8  200  6  14,4  +0,5  +0,5 
4  90,0  200  6  41,7  +M  +M 
6  100,8  300  8  44,2  +  1,3  + 1,0 
6  100,6  300  4  24,7  +  0,3  +  0,4 

ToUl     215,3  +4,0     +3,5. 

Man  sieht  ans  dieser  Tabelle,  dass  die  Gewichtszunahmen  der  P2'^5- 
Sohlen  nur  äusserst  gering  sind.  Es  zog  aber  meine  Aufmerksamkeit 
anf  lieh,  dass  die  Gewichtszunahme  in  keinem  Zusammenhang  mit  der 
Quantität  der  durchgeströmten  Luft  zu  stehen  schien,  dass  sie  hingegen 
bei  l&ngerer  Dauer  des  Versuches  um  so  grösser  war.  Dabei  hatte  die 
zweite  Röhre  fast  ebensoviel  aufgenommen  wie  die  erste.  Es  war  also 
die  Frage,  ob  vielleicht  die  beiden  P205-Röhren  zu  kurz  waren  um  den 
Wasserdampf  vollkommen  zu  absorbiren;  oder  ob  vielleicht  die  kleinen 
Gewichtszunahmen  nur  von  der  kleinen  Menge  feuchter,  atmosphärischer 
Luft  herrühren  konnten,  welche  die  zur  Verbindung  der  Theile  des 
Apparates  dienenden  Kautschukröhreben,  in  Folge  ihrer  Seite  157  und  161 
erwähnten  Durchdringbarkeit  fttr  feuchte  Luft,  ins  Innere  des  Apparates 
durdigeheo  liessen.  Letztere  Frage  kam  um  so  mehr  in  Betracht, 
weil,  wie  gengt,  bei  diesen  Versuchen  die  Luft  durch  den  Apparat  ge- 
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Bangt  wnrde,  und  also  der  Druck  in  dem  Innern  desselben  kleiner  war 
als  der  der  Atmosphäre. 

Ich  stellte  deslialb  eine  andere  Versuchsreihe  an,  bei  welcher  die 
grösst  mögliche  Vorsorge  getroffen  wurde,  damit  keine  feuchte  Luft 
von  Aussen  in  den  Apparat  eindringen  konnte.  Die  Luft  wurde  jetzt, 
anstatt  gesaugt  zu  werden,  durch  den  Apparat  gepresst.  Dieselbe 
wurde  durch  Wasser  aus  einem  grossen  Gasbehälter  verdrängt,  aus  dem 
sie  also  feucht  austrat;  sie  passirte  eine  Natronkalkröhre,  eine  Chlor- 
calciumröhre,  zwei  Schwefelsäureröhren  (von  denen  die  zweite  absolut 
Nichts  an  Gewicht  zunahm)  und  darauf  drei  Phosphorsäureröhren  (C,  D 
und  E).     Die  Länge  der  Schicht  des  P2  O5  betrug: 


in  der  P^  ^s-Röhre  C 
«     «       «        «      D 

«        «  «  <c  r\ 

Sämmtliche  Länge  des  Pj  O5 


12  Centim. 
12 
6 


30  Gentim. 

Die  dritte  P2 05-Röhre  E.  war  ursprtlnglich  zum  Abschluss  bestimmt; 
sie  wurde  aber  ebenfalls  gewogen,  und  es  ergab  sich,  indem  ausserdem 
noch  eine  Woulfsche  Flasche  mit  Schwefelsäure  zum  Abschluss  diente, 
dass  sie,  wie  man  unten  sehen  wird,  gar  Nichts  an  Gewicht  zunahm. 

Die  zur  Verbindung  dienenden  Kautschukröhrchen  waren  einige 
Wochen  in  einem  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Bei  der 
Darstellung  der  Verbindung  der  verschiedenen  Absorptionsröhren  wurde 
der  Hahn  des  Gasbehälters  schon  einigermaassen  geöffnet,  sodass  schon 
ein  Strom  von  trockener  Luft  durchging ;  erst  wurden  die  beiden  Schwefel- 
säureröhren, und  darauf,  der  Reihe  nach,  die  Phosphorsäureröhren  mit 
den  vorigen  verbunden.  Der  ganze  Apparat  war  aufgestellt  in  dem  (nicht 
geheizten)  Wagezimmer  neben  der  Wage;  die  P2  O5- Röhren  hatten 
also  immer  dieselbe  Temperatur  wie  die  Luft  in  der  Wage,  und 
wurden  immer  unmittelbar  vor  Anfang  und  nach  Abiauf  der  Versuche 
gewogen.  Die  letzte  Schwefelsäureröhre  änderte  ihr  Gewicht  nicht  im 
Mindesten. 

Ausserdem  habe  ich  bei  den  Versuchen  No.  7 — 16  die  Gewichte 
der  PjOs'Röhren,  so  weit  es  möglich  war,  auf  den  luftleeren  Raum  re- 
ducirt.  Nach  Ablauf  der  Versuche  wurden  die  Röhren  entleert  und  das 
Gewicht  des  Glases,  des  Korkstopfens  und  des  Siegellacks,  jedes  fttr  sich, 
bestimmt.  Durch  Differenz  wurde  das  Gewicht  des  Phosphorsäureanhydrids 
gefunden.  Leider  ist  mir  das  specifische  Gewicht  letztgenannter  Substanz 
anbekannt;   eine  Angabe  desselben  habe  ich  nirgendwo  auffinden  können. 
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Indessen  ergab  es  sich,  dass  die  Redaction  anf  den  luftleeren  Raum  für 
das  Glas  a.  s.  w.  so  ausserordentlich  klein  war,  dass  sie  auf  das  End- 
resaltat  fost  gar  keinen  Einfiuss  hatte.  Das  Glas,  der  Kork  und  das 
Siegellack  verdrängten  nämlich: 


9,3  CC.  Luft. 
8,8     «       * 
7,2     * 


bei  der  PjGj-Röhre  C 
«  «  «  <  D 
«      «       «        «        £1 

und  da  zwischen  der  ersten  und  der  zweiten  Wägung  die  Temperatur 
sich  um  höchstens  2^,2,  der  Barometerstand  sich  um  höchstens  2,7  Millim. 
änderte,  und  dabei  die  Aenderungen  der  Temperatur  und  des  Drucks  oft 
im  entgegengesetzten  Sinne  wirkten,  so  betrug  die  Reduction  auf  den  luft- 
leeren Raum  fflr  die  Gewichtsänderungen  des  Glases,  des  Korkes  und 
des  Siegellacks  niemals  mehr  als  0,085  Milligr.  Das  Gewicht  des  P2^5 
betrug: 


in  der  Röhre  C: 

4,7  Gramm. 

«     «        «       D: 

5,3       * 

«     «       «       E: 

2,4 

und  wenn  man  dessen  specifisches  Gewicht  etwa  =  1  annimmt,  so  geht 
ans  dem  Gesagten  hervor,  dass  die  Reductionen  auf  den  luftleeren  Raum 
f&r  die  Gewichts änderungender  angewandten Pj 05-Röhren  höchstens 
0,12  Milligr.  betragen  konnten.  Meistens  betrugen  sie  weniger  als  0,05 
Milligr.;  nur  bei  den  Versuchen  No.  9,  No.  10  und  No.  12  wurde, 
dieser  Reduction  wegen,  die  Gewichtsänderung  der  Röhren  C,  D  und  E 
um  0,0001  Gramm  verkleinert. 

Mit  den  genannten  Vorsorgen  und  indem  ich  die  Wägungen  mit  der 
grOasten  Genauigkeit  ausführte,  erhielt  ich  die  in  folgender  Tabelle  zu- 
sammengestellten Resultate.  Die  Grewichtsänderungen  sind  wieder  ange- 
geben in  Milligrammen. 

Luft   durchgepresst. 

»«»^d«    T.«nner.tar     Ä^^  Danerde«        Durch.e-  ^Ä^^T^^Xf^^ 

S^S^2^  *«  W    41 A  Vewuche«  •tromte  Luft         «er  P«  ^j-Kohren. 

Vmacbn.        zi„n,«„,        üj  TsX^^  ,^   Stunden,      in  Litern.  C  J^  E 

Bohren.  ^'  ^'  ^' 

7  70,5  70,5  7  42        +  0,1   +  0,2  -f  0,1 

8  100,0         100,0  6  51       —0,1   —0,1  —0,2 

9  120,4         120,4  6  33       +0,2-0,1        0,0 

10  140,0         180  10  100       4-0,3        0,0 

11  90,1         200  6  30       +0,2        0,0  +0,1 

12  140,8         250  7  52  0,0  —0,1  +Q»^ 

Total     308       +0,7   —  0,1  +  0,1 
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Man  sieht,  wie  ausserordentlich  klein  die  CFewichtsänderongen  der 
P2  05-Röhren  bei  diesen  Versuchen  sind.  Es  kommen  auch  negative  Ge- 
wichtsänderungen derselben  vor  und  der  griVsste  beobachtete  Werth  beträgt 
nur  0,3  Milligr.,  sodass  man  fast  geneigt  sein  würde  diese  kleinen 
Schwankungen  der  Gewichte  nur  Wägungsfehlem  zuzuschreiben,  und  also 
zu  schliessen,  dass  die  Schwefelsäure  die  Luft  absolut  trocknet.  Ein 
Einfiuss  der  Temperatur  der  Schwefelsäure  ist  nicht  zu  erkennen.  Li- 
dessen betrug  die  totale  Gewichtsänderung  der  ersten  P2^5-Böhre  bei 
den  sechs  Versuchen  -^OJ  Milligr.,  während  die  zweite  and  die  dritte 
Röhre  ihr  Gewicht  bis  auf  0,1  Milligr.  unverändert  beibehalten  hatten. 
Die  erste  P2  05-Röhre  hatte  also  doch  Etwas  aufgenommen,  die  zweite 
und  die  dritte  aber  Nichts.  Man  sieht  jedoch,  dass  die  Quantität 
ViTasserdampf,  welche  nicht  von  der  Schwefelsäure,  wohl  aber  von  dem 
Phosphorsäureanhydrid  absorbirt  wird,  nur  äusserst  gering  ist,  indem  sie 
für  mehr  als  300  Liter  Luft  nur  0,7  Milligr.  betrug,  d.  i.  im  Mittel 
für  1  Liter  Luft  nur  etwa  0,002  Milligr.  Diese  Grösse  ist  so  ausser- 
ordentlich klein,  dass  sie  sogar  für  100  Liter  Luft  noch  innerhalb  der 
Grenze  der  möglichen  Wägungsfehler  fällt,  und  also  bei  gewöhnlichen 
Wasserbestimmungen  völlig  vernachlässigt  werden  kann. 

Ein  Einfluss  der  Temperatur  der  Schwefelsäure  auf  das  Trocknen 
der  Luft  ist  bei  den  genannten  Versuchen  Nr.  7 — 12  nicht  zu  erkennen. 
Die  Temperaturen  wechselten  ab  zwischen  7^,5  und  25^.  Ausserdem  hat 
Regnault*)  gezeigt,  dass  die  concentrirte  Schwefelsäure  auch  bei  sehr 
niedrigen  Temperaturen  eben  so  gut  trocknet  wie  bei  der  gewöhnlichen 
Temperatur.  Er  führte  nämlich  erstens  etwa  58  Liter  bei  23ö— 24<>**) 
mit  Wasserdampf  gesättigte  Luft  durch  vier  H2  S04-Röhren,  von  denen 
die  zwei  ersten  der  Lufttemperatur  (wahrscheinlich  etwa  23^)  ausgesetzt 
waren;  die  dritte  war  in  Eis,  die  vierte  in  ein  Gemenge  von  Eis  und 
Chlorpalcinm  von  —  30^  getaucht.  Die  erste  Röhre  nahm  1,235  Grm. 
Wasser  auf,  die  zweite  nichts,  und  die  dritte  und  vierte  ebenfalls  nichts. 
—  Einen  zweiten  Versuch  stellte  Regnault  folgenderweise  an:  Er 
trocknete  die  Luft  durch  drei  U-förmige  Röhren  mit  schwefelsaurem 
Bimsstein,  jede  1  Meter  lang,  von  denen  die  dritte  in  ein  (Gemenge  von 


♦)  Corapt.  rend.  20,  1142.  —  Ann.  Chim.  Phys.  (3),  15,  152.  —  Pogg. 
Ann.  65,  150. 

**)  Diese  Temperatur,  welche  hier  von  Regnault  nicht  augegeben  ist, 
habe  ich  abgeleitet  aus  dem  Gewichte  des  Wasserdampfes  und  dem  Volum  der 
gesättigten  Luft. 
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Eis  und  Chlorcalciam  getaucht  war.  Die  also  yollkommen  getrocknete 
Luft  gelangte  in  eine  gewogene,  mit  feuchtem  Schwamm  gefüllte  Röhre, 
und  darauf  in  zwei  gewogene  Schwefelsäureröhreu.  Die  Röhre  mit 
feuchtem  Schwamm  verlor  0|767  6rm. ;  die  erste  gewogene  Hj  SO^-Röhre 
gewann  ebensoviel,  die  zweite  nichts. 

Ein  gleiches  Resultat  wurde  von  P.  A.  Favre'")  erhalten.  Der- 
selbe ftkhrte  40  Liter  Luft,  welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure  bei 
-f-  18<>  getrocknet  war,  durch  eine  PjOj-Röhre  bei  +  18®  ^^^  durch 
eine  H^ßOi-Röhre,  welche  der  Temperatur  von  —  18^  ausgesetzt  war. 
Die  beiden  letzteren  Röhren  nahmen  nichts  an  Gewicht  zu.  Wandte  er, 
anstatt  Lud,  Wasserstoff  oder  Kohlensäure  an,  so  waren  die  Resultate 
dieselbe. 

Ans  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  Schwefelsäure  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  die  Luft  eben  so  vollständig  trocknet  wie  bei 
-  300. 

Zwischen  den  Temperaturgrenzen  von  —  30^  und  -|-  25^  trocknet 
also  die  Schwefelsäure  die  Luft  so  vollständig  aus,  dass  diese  an  Phos- 
pliorsäiireanhydrid  nur  noch  kaum  wägbare  Spuren  von  Wasserdampf  ab- 
gibt. Diese  Spuren  von  Wasserdampf  sind  nur  wägbar  für  einige  Hun- 
derte Liter  Luft. 

Anders  verhält  es  sich  wenn  die  Schwefelsäure  einer  hohem  Tempe- 
ratur ausgesetzt  wird.  Dieselbe  trocknet  dann,  obgleich  immer  noch  sehr 
gut,  nicht  mehr  so  vollständig,  wie  aus  den  in  der  folgenden  Tabelle 
mitgetheilten  Versuchen  hervorgeht,  welche  ganz  in  derselben  Art  wie 
die  Versuche  Nr.  7  —  12  angestellt  wurden. 

Luft   durchgepresst. 
_,  .      Tempwatar    _         .         _     .  Gewichtsänderungen 

v--—-»^  ^^    Trmperatur     der  bc  den  Daner  dci        Duchge-  j««  t»    r\    -dxi,™ 

vSülir            ^             W    ü  A  Versuche»  strömte  Luft  der  Po  65-Rohren. 

vcraaciie«.        ana„er8.        "2  ^^^'  in  Stunden.       in  Litern.  f             !>             E 

Röhren.  ^'  ^'  ^' 

13  130,1  300  6  50  +0,4—0,1+0,1 

14  100,0  320  6  50  +  ^,6        0,0—0,1 

15  130,9  400  6  50  +1,0        0,0+0,1 

16  150,5  500  6  50  +2,2  +0,1  —0,1 

Total     200        +4,2        0,0        0,0 

Bei  Temperaturen   von  300  und   darüber  wird   also  die  Luft  durch 

Schwefelsäure   nicht  so  vollständig  getrocknet   wie   unterhalb  300.     Die 


*)  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  12,  224. 
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Quantität  Wasserdampf,  welche  durch  Schwefelsäure  nicht  absorbirt  wird, 
ist  indessen  bei  30*^  für  50  Liter  Luft  noch  kaum  merkbar;  bei  40® 
beträgt  sie  0,02,  bei  50»  0,044  Milligr.  für  1  Liter  Luft.  Wenn  also 
das  Volumen  der  Luft  nicht  mehr  als  2 — 3  Liter  beträgt,  und  man 
dieselbe  trocknet  durch  Schwefelsäure,  welche  bis  auf  50®  erwärmt  ist, 
wird  der  Wassergehalt  noch,  ohne  Anwendung  von  P2  O5,  bis  auf  0,1 
Milligr.  genau  gefanden. 

Schliesslich  habe  ich  noch  folgende  vier  Versuche  angestellt,  in  der 
Absicht  zu  prüfen,  wie  schnell  das  Phosphorsäureanhydrid  kleinere  und 
grössere  Quantitäten  Wasserdampf  aufnimmt '*').  Dazu  wurde  feuchte  Luft 
gepresst  durch  zwei  H2S04-Röhren  und  eine  PjOs-Röhre,  in  welcher 
das  P2^5  eine  Länge  hatte  von  12  Centim.;  sie  ging  dann  durch  eine 
gewogene  Röhre,  welche  eine  Wasser  abgebende  Substanz  enthielt  und 
welche  ich  a  nennen  will,  und  darauf  durch  eine  gewogene  P2  05-Röhre  b. 
Zum  Abschluss  diente  eine  andere  PjOj-Röhre.  Die  Röhre  a  enthielt 
bei  den  Versuchen  Nr.  17  und  18  wasserhaltiges  Chlorcalcium ;  bei  Nr. 
19  und  20  wurde  sie  ersetzt  durch  ein  gewogenes  Eölbchen  mit  Wasser, 
an  dessen  Oberfläche  die  Luft  entlang  strich.  Das  P2  65  in  der  Röhre  b 
hatte  bei  Nr.  17— -19  eine  Länge  von  4,  bei  Nr  20  eine  Länge  von 
12  Centim.     Die  Gewichtsänderungen  sind  hier  in  Grammen  angegeben. 

Nummer  J^^F^atur  Dauer  des  Durchge-             Gewichtsanderung : 

des  aes  z,immers  y^rg^ches  in  strömte  Luft        Röhre       P^eg-Röhre 

Versuches.  ^PöV^riif^  Stunden.  in  Litern.               a.                   b. 

17  14«,9'  6  50  —0,0508    +0,0509 

18  160,2  6  50  —0,0553    +0,0555 

19  140,5  2  20  —  0,2464    +  0,2462 

20  150,6  3  50  —0,6575    +  Oi6574 
Man  sieht,  dass  bei  allen  Versuchen  die  Röhre  b  ebensoviel  aufnahm 

als  die  Röhre  a  abgegeben  hatte.  Daraus  geht  hervor,  wie  schnell  und 
wie  vollkommen  das  P2  65  der  Luft  den  Wasserdampf  entzieht,  sogar  bei 
einer  Geschwindigkeit  des  Luftstromes  (Nr.  20)  von  etwa  17  Liter  pro 
Stunde.  Das  P2O5  wurde  am  Eingangsende  der  Röhre  b  ganz  feucht; 
am  Ausgangsende  aber  blieb  es  bei  den  vier  Versuchen  vollkommen 
trocken. 


•)  Ich  hatte  diese  Versuche  (Nr.  17— 20)  schon  angestellt,  ehe  Alex.  Mit- 
Bcherlich  seine  Seite  156  citirte  Arbeit  publicirt  hatte.  Derselbe  hat  ebenfalls 
(Seit«  25  seiner  Abhandlung)  einige  Versuche  angestellt,  aus  welchen  sich  die 
schnelle  und  vollkommene  Aufnahme  von  Wasserdampf  durch  P2O5  ergibt 
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Die  Resultate  der  in  diesem  Paragrapben  mitgetheilten  Versuche 
niid  also: 

1.  Wenn  man  keinen  Glasverschluss  anwenden  kann,  thut  man 
am  Besten  die  Absorptionsröhren  offen  zu  wägen.  Bei  nicht  zu  weiten 
und  nicht  zu  kurzen  Zuleitungsröhrchen  geht  die  Diffusion  der  feuchten, 
atmosphärischen  Luft  in  das  Innere  der  Absorptionsröhren  so  langsam 
Yor  sich,  dass  die  dadurch  verursachte  Gewichtszunahme  bei  den  un- 
gOnstigsten  Verhältnissen  in  74  Stunde  nur  etwa  0,0001  Gramm  beträgt 
und  meistens  viel  geringer  sein  wird.  Viel  grössere  Fehler  hingegen 
entstehen,  wenn  die  äussere  Glasoberfläche,  in  Bezug  auf  Temperatur  und 
Feuchtigkeit,  sich  nicht  mit  der  äusseren  Luft  ins  Gleichgewicht  gestellt  hat. 

2.  Bei  genauen  Wasserbestimmungen  ist  es,  in  Bezug  auf  die 
Diffusion  der  feuchten,  äusseren  Luft  durch  die  Kautschukröhrchen,  besser 
die  Luft  durch  die  Absorptionsapparate  zu  pressen  als  zu  saugen. 

3.  Ck)ncentrirte  Schwefelsäure,  welche  nicht  mehr  als  72  Molecttl 
(8,4^)  Wasser  enthält,  trocknet,  bei  allen  Lufttemperaturen  bis  etwa 
25®,  die  Luft  so  vollständig  ans,  dass  100  Liter  mittelst  derselben  ge- 
trocknete Luft  an  Phosphorsäureanhydrid  nur  noch  etwa  0,0002  Gramm 
Wasser  abgeben.  Bei  fast  allen  Wasserbestimmungen  ist  also  die  Quan- 
tität Wasserdampf,  welche  von  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  absorbirt 
whrd,  so  ausserordentlich  klein,  dass  sie  ganz  innerhalb  der  Grenzen  der 
mdg^hen  Wägungsfehler  fällt. 

4.  Erst  bei  höheren  Temperaturen  als  25^  oder  30^^  trocknet 
concentrirte  Schwefelsäure  die  Luft  nicht  mehr  so  vollständig.  Jedoch 
beträgt  die  Quantität  Wasserdampf,  welche  1  Liter  durch  Schwefelsäure 
bei  50^  getrocknete  Luft  noch  enthält,  viel  weniger  als  0,0001  Gramm. 

Es  bleibt  schliesslich  noch  die  Frage  übrig,  ob  das  Phosphorsäure- 
anfajdrid  die  Luft  absolut*)  trocknet.  Ich  habe  in  dieser  Hinsicht 
keine  Versuche  angestellt,  sondern  will  hier  nur  an  einen  sich  auf  diese 
Frage  beziehenden  Versuch  von  P.  A.  Favre**)  erinnern.  Derselbe 
fahrte  möglichst  vollständig  durch  Schwefelsäure  getrockneten  Sauerstoff 
durch  eine  gltthende  Röhre  mit  fein  zertheiltem  Kupfer,  welches  durch 
Beduction  von  Kupferoxyd  mittelst  Kohlenoxyds  erhalten  war;  der  Sauer- 
stoff wurde  in  geringem  Ueberschuss  angewandt,    und  dieser  Ueberschuss 

*)  Unter  einem  absolut  getrockneten  Gase  verstehe  ich  ein  Gas,  das  kein 
eiDzigei  Ifolecül  H2^  enthält 

••)  Ann.  Chim.  Phys.  [3],  12,  225. 

Fr«i«BlBi,  Saltochrift.  XV.  jAhrgaag.  12 
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passirte  zwei  gewogene  H2  S04-ROhren.  Wenn  nun  der  in  die  Röhre  mit 
Kupfer  eintretende  Sauerstoff  überhaupt  noch  Wasser  enthielt,  so  mnsste 
dieses,  während  der  Sauerstoff  sich  mit  dem  Kupfer  verband,  von  den 
gewogenen  H2S04-Röhren  absorbirt  werden.  Diesen  Versuch  stellte  er 
zweimal  an.  Das  erste  Mal  gaben  31  Liter  Sauerstoff  0,0025  Gramm 
Wasser  ab,  das  zweite  Mal  23  Liter  0,0015  Gramm;  d.  i.  fOr  1  Liter 
Sauerstoff  0,08  resp.  0,06  Milligr.  Wasser.  Berücksichtigt  man,  dass 
bei  derartigen  Versuchen  eher  zu  viel  als  zu  wenig  Wasser  gefunden 
wird,  während  Favre  nicht  angibt,  welche  Vorsorge  er  angewandt  hat 
um  dem  Eindringen  von  Feuchtigkeit  aus  der  äusseren  Luft  vorzubeugen, 
so  geht  daraus  hervor,  dass  die  von  Favre  gefundene  Zahl  eher  zu  gross 
als  zu  klein  ist,  und  dass  also  die  Quantität  Wasserdampf,  welche  1  Liter 
durch  Schwefelsäure  getrockneten  Sauerstoffs,  im  absoluten  Sinne,  noch 
enthält,  höchstens  nur  wenige  Hundertel  eines  Milligramms  betragen  kann. 

In  folgender  Art  wäre  die  genannte  Frage  vielleicht  vollkonunen  zu 
entscheiden.  Man  führe  ein  nicht  zu  kleines  Volum  eines  Gases,  von 
dem  man  vollkommen  sicher  ist,  dass  es  absolut  kein  Wasser  enthält, 
durch  ein  gewogenes,  Wasser  enthaltendes  Kölbchen  und  darauf  durch 
eine  oder  mehrere  P2  05-Röhren.  Als  absolut  trockenes  Gas  wäre  Sauer- 
stoff zu  wählen,  den  man  aus  vorher  geschmolzenem,  reinem  Kalium- 
chlorat  in  einem  bei  grosser  Hitze  vollständig  ausgetrockneten  Apparate 
entwickeln  könnte,  und  zwar  mit  den  von  J.  S.  Stas*)  angegebenen 
Vorsorgen  um  die  entweichenden  Spuren  von  Chlor  und  Chlorkaliumdampf 
zurückzuhalten.  Wenn  nun  das  Pq^s  ebensoviel  Wasser  aufnimmt 
als  das  Kölbchen  mit  Wasser  abgibt,  so  wäre  der  vollständige  Beweis 
geliefert,  dass  das  Pa^s  den  Sauerstoff  absolut  zu  trocknen  vermag. 
Im  entgegengesetzten  Falle  würde  sich  ergeben,  wie  viel  Wasserdampf 
1  Liter  durch  P2O5  getrockneter  Sauerstoff,  im  absoluten  Sinne,  noch 
enthält. 

Aus  dem  Gesagten  geht  aber  hervor,  dass  diese  Quantität  Wasser- 
dampf, wenn  sie  überhaupt  nicht  gleich  Null  ist,  doch  nur  einen  äusserst 
kleinen  Bruchtheil  eines  Milligramms  betragen  kann.  Auch  aus  theoretischen 
Gründen  wird  man  zu  demselben  Schlüsse  geführt. 

Amsterdam,  Nov.  1875. 


*)  J.  S.  Stas,  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  ehem.  Proportionen, 
übersetzt  von  L.  Aronstein,  S.  239. 
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Einige   Bemerkungen   zu   der   zweiten  Abhandlung   von 
Dr.  Pillitz  über  Bodenabsorption. 

Von 

W.  Knop. 

Dr.  Pillitz  hat  in  dieser  Zeitschrift  14,  282  eine  zweite  Reihe 
«Stadien  tkber  Bodenabsorption»  veröffentlicht  und  mich  dadurch  veran- 
lasst, önige  Punkte  seiner  Abhandlung  weiter  zu  besprechen. 

1.  Zur  Ausführung  der  Versuche  bediente  sich  Dr.  Pillitz  der 
Methode  der  Verdrängung.  £r  gibt  dieser  Methode  den  Vorzug  vor  dem 
dnfiuiheren  Verfahren,  die  Erden  in  Glaskolben  mit  den  Fittssigkeiten, 
ans  welchen  Sabce  absorbirt  werden  sollen,  zu  schtttteln,  und  bezeichnet 
dieses  letztere  Ver&hren  als  das  meinige.  Er  scheint  dabei  vorauszusetzen, 
dias  das  von  ihm  befolgte  von  mir  unberücksichtigt  geblieben  sei.  Da- 
mit aber  verhalt  es  sich  thatsächlich  ganz  anders.  Das  Verdrängungs- 
Yerkbrea  hat  Dr.  Frank  in  Stassfhrt  zur  Prüfung  des  Verhaltens  des 
Ghtoi^aliiims  im  Vergleich  mit  anderen  Kalisalzen  seiner  Zeit  angewandt 
und  Dr.  Treutler  hat  in  gleicher  Weise  zwei  grössere  Versuchsreihen 
in  meinem  Laboratorium  ausgeführt.  Ich  selbst  habe  aus  sehr  einfachen 
Grttnden,  nämlich  der  Uebereinstimmung  willen  mit  der  Methode  der 
meistea  meiner  Vorgänger,  das  ältere  Ver&hren  beibehalten,  es  rührt 
dannn  aber  nicht  von  mir  her. 

2.  Dr.  Pillitz  begründet  sein  Urtheil  mit  der  Untersuchung  einer 
einzigen  Erde,  «Thauerde  aus  dem  Versuchs  Weingarten  des  pomologischen 
Inslitiites  zu  Geisenheim».  Wie  diese  Erde  beschaffen  war,  wie  hoch 
ihr  Verlost  beim  Glühen,  wie  gross  die  Gehalte  an  Ealksulfaten ,  an 
Kalk-  und  Talkerdecarbonat,  an  Quarzsand,  Silicaten  der  Sesquioxyde  und 
Monoxyde  war,  darüber  finde  ich  in  beiden  Abhandlungen  durchaus  nichts 
angegeben.  Ich  wiU  es  aber  den  Lesern  dieser  Zeitschrift  selbst  über- 
hMsen,  darüber  zu  entscheiden,  welche  Beweiskraft  die  Untersuchung 
tiner  einzigen  Erde  überhaupt  hat  und  wie  weit  Dr.  Pillitz  beide 
Methoden  mit  einander  auf  experimenteUem  Wege  verglich,  um  Anspruch 
Inf  Autorität  bei  einer  solchen  Beurtheilung  machem  zu  können. 

3.  Dr.  Pillitz  findet  bei  seinen  Absorptionsversuchen,  dass  die 
Gdsenheimer  Erde  bei  der  Behandlung  mit  einer  Salmiaklösung  von 
7%  Gehalt  vollständig  ausgesättigt  wurde,  so  wie  dass  diese  Erde  die 
IqoiYalente  Menge  Kali  absorbirte;  jede  Erde  hat  nach  ihm   für  Kali, 

12* 
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Ammoniak  und  Phosphorsäore  einen  bestimmten  Sättigungsgrad.  Noth- 
weudig  ist  aber  dazu,  dass  alle  diese  Körper  in  Form  neutraler  Salze 
mit  der  Erde  in  Berührung  kommen.  Wenn  diese  Regel  so  allgemeine 
Gültigkeit  hat,  so  wird  Br.  Pillitz  Niemand  absprechen,  dass  er  zur 
Eenntniss  der  Natur  der  Absorption  einen  schätzenswerthen  Beitrag  ge- 
liefert habe. 

Anderis  aber  verhält  es  sich,  wenn  Dr.  Pillitz  sein  Verfahren  als 
das  richtige,  das  seiner  Vorgänger  dagegen  als  unrichtiges  erklärt.  Es 
kommt  bezüglich  der  Richtigkeit  denn  doch  wohl  in  Frage,  in  welcher 
Absicht  und  zu  welchem  Zweck  man  Absorptionsversuche  anstellt. 

Man  kann  ja  sehr  wohl  die  Absorption  als  rein  physikalische  Eigen- 
schaft poröser  Körper  studiren.  Ein  Physiker,  der  sich  für  dieselbe 
interessirt,  würde  aber  wohl  schwerlich  eine  aus  unbekannten  Verhält- 
nissen  verschiedener  Substanzen  gemischte  Erde,  sondern  ein  homogenes 
Material,  etwa  Kohle  oder  einen  Metallschwamm  zu  den  Versuchen  ver- 
wenden. 

Was  meine  Vorgänger  und  mich  anbetrifft,  so  hatten  wir  das  ganz 
andere  Ziel  vor  Augen,  das  Verhalten  der  Pflanzennährstoffe  zur  Acker- 
erde  aufzuklären,  und  ich  glaube  nicht,  dass  man  daraus  irgend  Jemanden 
mit  Recht  einen  Vorwurf  machen  kann. 

Gesteht  man  uns  aber  diese  Berechtigung  zu,  so  dürften  wir  auch 
mit  viel  verdünnteren  Lösungen  arbeiten,  als  Dr.  Pillitz  vorschreibt, 
und  zur  Absorption  nicht  allein  neutrale,  sondern  auch  saure  und  basische 
Salze  verwenden.  Dr.  Pillitz  mag  nur  einmal  ausrechnen,  wie  viele 
hundert  Centner  Kalisalz,  Ammoniaksalz  und  Superphosp^at  man  pro 
Acker  als  Dünger  verwenden  müsste,  um  eine  Bodenflüssigkeit  von  6  bis 
15^  Salzgehalt  herzustellen,  für  welche  nach  seiner  Aussage  sein  Ab- 
sorptionsgesetz allein  Gültigkeit  hat;  er  wird  sich  dadurch  gewiss  selbst 
überzeugen,  dass  es  dem  Pflanzenphysiologen  und  Landwirth  ganz  gleich- 
gültig sein  kann,  wie  sich  so  concentrirte  Lösungen  zur  Ackererde  ver- 
halten, denn  bei  physiologischen  Arbeiten  wendet  man  Nährstofflösungen 
an  von  0,5  bis  5,0  pro  Mille  Salzgehalt  und  auf  dem  Felde  gewöhnlich 
2  bis  3  Gentner  Kunstdünger  pro  Acker. 

Ebenso  hat  keiner  der  Vorgänger  von  Dr.  Pillitz  je  das  Bedürfniss 
gehabt  zu  wissen,  wie  sich  die  neutralen  löslichen  Phosphate  im  Boden 
verhalten,  denn  bisher  hat  man  bei  physiologischen  Versuchen  immer 
das  saure  phosphorsaure  Kali  und  auf  dem  Felde  das  Kalksuperphosphat 
in  Anwendung  gebracht. 
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Vergleicht  man  aber,  was  Dr.  Pillitz  über  das  Verhalten  solcher 
Terdünnter  Salzlösungen  zur  Ackererde  aussagt,  mit  den  Erfahrungen 
seiner  Vorgänger,  so  findet  man  gar  keine  wesentlichen  Differenzen,  und 
ich  glaabe,  dass  auch  gar  kein  Grund  yorliegt,  in  Hinblick  auf  das  ge- 
steckte Ziel  die  Richtigkeit  der  älteren  Versuchsmethoden  in  Zweifel  za 
ziehen,  denn  dämm,  dass  es  fQr  jede  Erde  eine  Concentration  der  Salz- 
lösong  gibt,  durch  welche  sie  ausgesättigt  wird,  bleibt  ja  nach  seiner 
eigenen  Aussage  das  Resultat,  da  dieses  bei  verdünnteren  Lösungen  sich 
ganz  anders  verhält,  auch  richtig. 

4.  Seite  290  seiner  Abhandlung  sagt  Dr.  Pillitz:  Im  Allge- 
meinen scheinen  die  Bedenken  Knop's  in  der  Mangelhaftigkeit  seiner 
aoalytischen  Methode  begründet. 

Bigenthflmlich  ist  es,  dass  Dr.  Pillitz  unter  analytischer  Methode 
das  Verfahren  versteht,  wie  man  die  Erde  mit  der  Salzlösung  behandelt. 
Was  hier  «Mangelhaftigkeit»  anbetrifft,  so  hat  deren  die  eine  Methode 
gerade  so  viel  als  die  andere.  Von  dieser  Thatsache  kann  sich  Jeder 
flberzengen,  der  einmal  fünfzig  bis  hundert  sehr  verschiedener  Erden  unter- 
sucht und  nicht  bei  der  Prüfung  von  einigen  wenigen  Erden  stehen  bleibt. 

5.  Dr.  Pillitz  meint  dann  schliesslich  noch  bezüglich  einer  von 
mir  allerdings  ausgesprochenen  Ansicht,  dass  man  den  Erden  vielleicht 
ein  Dis0ociations\  ermögen  zuschreiben  müsste,  es  sei  mit  diesem  Ausspruche 
das  Rüthselhafte  der  Ackererden  seiner  Aufklärung  nicht  näher  gebracht. 

Handelte  es  sich  hier  lediglich  um  eine  aus  der  Luft  gegriffene  Be- 
hauptung, 80  würde  ich  gegen  diese  Auslassung  nichts  einwenden,  indessen 
hat  Dr.  I^illitz  dabei  ausser  Acht  gelassen,  dass  ich  zur  Aufklärung 
des  Verhaltens  der  Nährstofflösnngen  zur  Ackererde  mehrere  Hunderte 
von  Bestimmungen  gemacht,  über  hundertundfünfzig  Erden  auf  die  Grösse 
ihrer  Absorption  und  eine  grössere  Anzahl  Erden  zugleich  auch  quanti- 
tativ auf  ihre  näheren  Bestandtheile  untersucht  habe.  Jene  Coi^ectur  ist 
ein  Ausdruck  der  bei  dieser  Arbeit  gemachten  Erfahrungen,  keineswegs 
ein  ohne  Grund  hingeworfenes  leeres  Wort. 

6.  Dass  zwischen  den  Absorptionen  des  Ammoniaks  und  Kalis  so 
nahe  Beziehungen  stattfinden,  dass  man  aus  der  einen  auf  die  andere 
schliessen  kann,  ist  bereits  bekannt.  (Ich  verweise  auf  meine  Bonitirung 
der  Ackererde  S.  46—47).  Es  ergibt  sich  dieses  Resultat  ohne  Weiteres 
ans  der  Vergleichung  der  vorhandenen  Absorptionsversuche  mit  Kali-  und 
Ammoniaksalzen  und  bildet  eben  den  Grund,  weshalb  man  sich  bei  der 
Untersuchung  der  Ackererden  auf  die  am  leichtesten  ausführbare  Prüfung 
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der  Ammoniakabsorption  beschränkt.  Wenn  aber  Dr.  Pillitz  meint, 
dass  es  znm  Stadiom  der  Absorption  auch  noch  noth wendig  sei,  die 
Qaantit&ten  Phosphorsäore  za  bestimmen,  welche  eine  Ackererde  aufnimmt, 
60  hat  er  dabei  nicht  überlegt,  dass  die  Phosphorsäare  ohne  Weiteres 
durch  die  Carbonate  der  Kalk-  und  Talkerde  aus  der  Lösung  niederge- 
schlagen wird  und  dass  man,  um  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  die 
kalkarmen  Erden  mit  Ereidepulver  mischt.  Dass  die  Phosphorsäure  aber 
aus  sauren  phosphorsauren  Salzen  fast  yollständig  ausgefällt  wird,  wenn 
man  nur  genug  Kreide  anwendet,  weiss  man  von  vornherein.  Eine  kalk- 
reiche Erde  wflrde  an  und  fQr  sich  schon  die  Phosphorsäure  ausfällen 
und  der  Versuch  also  häufig  nichts  weiter  aussagen,  als  dass  die  Erde 
kalkreich  oder  kalkhaltig  sei,  ein  Resultat,  das  man  bei  der  Bonitirung  der 
Ackererden  schon  auf  schnellerem  und  sicherem  Wege  quantitativ  er- 
halten hat,  und  folglich  in  dieser  unbestimmten  Form  ganz  flberflflssig  ist 
Da  die  übrigen  Säuren,  welche  bei  der  Pflanzencultur  in  Betracht  kommen, 
die  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  nicht  merklich  absorbirt 
werden,  wenn  ihre  Lösungen  so  verdünnt  sind,  als  es  behufs  der  Er- 
nährung der  Pflanze  zweckmässig  ist,  so  hat  es  im  Interesse  der  Pflanzen* 
Physiologie  auch  gar  keinen  Sinn,  die  Zeit  mit  der  Prüfung  des  Ver- 
haltens der  Säuren  zur  Ackererde  weiter  zu  verlieren  und  dasselbe  noch 
weiter  zu  verfolgen  als  es  bereits  geschehen  ist.  Selbstverständlich  meine 
ich  hier  mit  diesem  Verhalten  nur  die  Absorption  der  Säuren  durch 
Ackererden. 

Ausdrücklich  will  ich  zum  Schluss  noch  bemerken,  dass  bei  allen 
meinen  Versuchen  Erden,  welche  sehr  grosse  Mengen,  wesentlich  mehr 
als  6^  Humus  enthielten,  ausgeschlossen  blieben.  Torf-  und  Moorerden 
verhalten  sich  den  anderen  Erden  nicht  gleich  und  machen  wegen  ihrer 
grossen  wasserhaltenden  Kraft  und  Mitwirkung  der  Humussäuren  besondere 
Schwierigkeiten. 
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Nachträge  zu  der  Abhandlung:  Eine  neue,  die  gleichzeitige 
quantitative  Ermittelung  des  Chlors  gestattende  Methode  zur 
Bestimmung    von    Phosphor    und    Schwefel     in    organischen 

Substanzen. 

Von 

0. 


L    Kethode  nr  Bestimmung  des  Schwefels  im  Leuchtgase. 

Die  unter  obigem  Titel  in  dieser  Zeitschrift  15,  1 — 27  yon  mir 
mitgetheilte  Methode  zar  Bestimmung  von  Phosphor,  Schwefel  nnd  Chlor 
in  organischen  Substanzen  (Verbrennung  der  Substanz  durch  Sauerstoff 
in  dnem  an  beiden  Seiten  offenen  Yerbrennungsrohre  und  Auffangen  der 
gebildeten  Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  des  Chlors  in  einer  Yorge- 
legten  kurzen  Schicht  von  gekörntem  Aetzkalk)  gibt,  wie  mir  weitere 
Yersnche  gezeigt  haben,  auch  ein  einfaches  Mittel  ab,  um  den  Oesammt- 
gehalt  des  Schwefels  im  Leuchtgase  zu  bestimmen.  Die  Methode  ist  zwar 
in  der  oben  erwähnten  Abhandlung  eingehend  beschrieben  und  begründet 
worden  und  darf  namentlich  in  letzterer  Beziehung  hiermit  auf  dieselbe 
Terwiesen  werden ;  gleichwohl  soll  an  dieser  Stelle  nicht  nur  das  specieller 
erörtert  werden,  wodurch  der  vorliegende  Fall  charakterisirt  wird,  also 
das  Messen  und  Zuleiten  des  Gases  zum  Yerbrennungsrohre,  sondern  auch 
das  was  ausserdem  zur  Ausführung  des  Versuches  gehört,  damit  nach 
den  betreffenden  Angaben,  auch  ohne  auf  die  frühere  Abhandlung  zurück- 
zqgreifen,  mit  Sicherheit  experimentirt  werden  kann. 

Was  die  bisher  über  den  vorliegenden  Gegenstand  gemachten  An- 
gaben betrifft,  so  geht  aus  denselben  hervor,  dass  von  den  bekannten 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Leuchtgase  keine  zu  allge- 
meinerer Anerkennung  hat  gelangen  können.'*') 

Ans  diesem  Grunde  und  in  der  Absicht,  für  die  Zwecke  der  chemischen 
Analyse  ein  zuverlässiges  Yerfahren  für  die  in  Rede  stehenden  Schwefel- 


*)  Nachstehend  mache  ich  auf  einige  kleinere  und  grössere  Mittheilongen 
in  dieser  Zeitschrift  und  in  dem  Journal  für  Gasbeleuchtung  aufmerksam,  welche 
theUs  die  Beschreibung  der  bisher  angewandten  Bestimmungsmethoden,  theils 
auch  eine  Kritik  dieser  Methoden  enthalten: 

In  dieser  Zeitschrift  2,  441  findet  sich  eine  kurze  Beschreibung  des  Ver- 
fahren« von  Lethcby  (Chem.  News  1868,  Nr.  167  p.  73)  und  7,  371  eine  ebeA 
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bestimmangen  anzogeben,  theile  ich  meine  nachstehend  beschriebene  Me- 
thode mit ;  denn  dieselbe  ist  sämmtlichen  übrigen  Methoden  entgegen  nicht 
wie  diese  nar  für  die  Untersachnng  des  Leuchtgases  ausgearbeitet  und 
benutzt  worden,  sondern  hat  zuvor  ihre  Brauchbarkeit  auch  bei  Schwefel- 
bestimmungen schwefelhaltiger  organischer  Substanzen  der  verschiedensten 
Art,  insbesondere  schwefelreicher  Verbindungen  von  bekanntem  Schwefel- 
gehalte, erwiesen. 

1.    Aufsammeln  und  Messen  des   Oases. 

Ungefähr    10  Ltr.  Gas  werden   wohl  immer  genügen,  um  eine  zur 
Schwefelbestimmung  ausreichende  Menge  von  Schwefelsäure  zu    erhalten. 


solche  der  von  W.  Valentin  angegebenen  Methode  (Chem.  News  1868  Nr. 
429,  p.  89). 

Die  folgenden  Angaben  beziehen  sich  sämmtlich  auf  das  Journal  für  Gas- 
beleuchtung: 

1863,  853 — 355  sind  enthalten  Beschreibungen  und  Abbildungen  der  Appa- 
rate von  F.  J.  Evans  und  Letheby  zur  Bestimmung  des  «Doppeltschwefel- 
kohlenstoffs"  im  Leuchtgase. 

1866,  470 — 477  findet  sich  eine  Abhandlung :  „üeber  die  Mängel  der  gegen- 
wärtig zur  Bestimmung  des  Doppeltschwefelkohlenstoffs  im  Gase  üblichen  Appa- 
rate und  Beschreibung  eines  neuen  derartigen  Apparates*  von  Alfred  G.  Ander- 
son. In  der  Abhandlung  werden  u.  A.  die  Fehlerquellen  des  Letheby* sehen 
Verfahrens  eingehend  betrachtet,  welches  nach  Anderson  zu  niedrige  Resul- 
tate gibt 

1868,  347—352  findet  sich  die  Beschreibung  der  Methode  von  Letheby 
und  diejenige  des  Verfahrens  von  W.  Valentin  mit  Abbildung.  Die  Valen- 
tin'sche  Methode  hat  wie  die  von  Anderson  angegebene  zum  Zwecke,  die 
Mängel  des  Letheby 'sehen  Verfahrens  zu  beseitigen. 

1868,  387  heisst  es:  „Ein  neues  Verfahren,  den  Schwefel  im  Gase  zu  be- 
stimmen, ist  von  Herrn  Vale  ntin  angegeben.  Valentin  wirft  dem  bekannten 
Verfahren  von  Dr.  Letheby  vor,  dass  es  nicht  den  gesammten  Schwefelgehalt 
im  Gase  angibt;  es  wird  seiner  Ansicht  jedoch  von  Herrn  Ellisen,  dem 
Chemiker  der  Pariser  Gasgesellschaft,  widersprochen,  der  die  Methode  von  Dr. 
Letheby  für  vollständig  genau  hält." 

1869,  485  heisst  es:  «Die  Controverse  über  die  exacte  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Gase  ist  heute  noch  nicht  erledigt  — " 

1871,  23  endlich  wird  in:  „Erster  Bericht  der  Londoner  GasprÜfungs- 
Commission  über  die  Schwefelfrage "  gesagt:  „Auch  ist  noch  zu  erwähnen,  dass 
im  Jahre  1867  eine  Verbesserung  an  dem  Letheby 'sehen  Prüfungsapparat  an- 
gebracht worden  ist,  durch  welche  der  Schwefelgehalt  vollständiger  nachgewiesen 
wird,  als  es  vorher  der  Fall  war.**  Folgt  Abbildxmg  und  Beschreibung  des 
Apparates. 
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Man  &ngt  das  Gas  Aber  Wasser  in  einem  grossen  Glasballon  aaf,  dessen 
Gapadt&t  bis  zu  der  Stelle,  an  welcher  der  Hals  beginnt,  man  vorher 
durch  Einfallen  yon  Wasser  mittelst  Messgefllssen  festgestellt  hat  nnd  der 
also  das  angegebene  Gasqnantom  angefahr  zn  fassen  vermag.  —  Dass 
das  Wasser  als  Sperrflüssigkeit  benutzt  wird,  ist  anf  die  Genauigkeit  der 
Scfawefelbestimmungen  jeden&Us  yon  keinem  Einflnss,  da  das  Gas  in  der 
Gasanstalt  mit  Wasser  gewaschen  und  im  Gasbehälter  über  Wasser  auf- 
bewahrt wird,  ausserdem  auch  auf  seinem  Wege  zu  den  Ausströmungs- 
öfihungen  noch  weiterhin  mit  Wasser  in  Berührung  kommt,  der  Einflnss 
desselben  auf  das  Gas  hierdurch  also  ohne  Zweifel  erschöpft  worden  ist.  — 
Die  betreffende  Stelle,  an  welcher  der  Hals  des  Ballons  beginnt,  der  bei- 
liofig  etwa  20  Cm.  lang  ist  und  einen  inneren  Dnrchmesser  yon  annähernd 
5  Gm.  bat,  yersieht  man  mit  einem  Feilstrich.  Der  Hals  wird  ausser- 
dem bis  zn  seiner  Mündung  in  der  Weise  getheilt,  dass  man  aus  einer 
Bürette  je  10  CO.  Wasser  zufliessen  lässt  und  hierauf  jedesmal  in  der 
Höhe  der  Wassersäule  ebenfalls  einen  Feilstrich  anbringt.  Das  Gas  kann 
80  l^s  axtf  10  CG.  und  nach  Augenmaass  noch  etwas  darunter  abgemessen 
.  werden,  eine  Genauigkeit,  die  in  Anbetracht  des  grossen  zur  Untersuchung 
kommoiden  Volumens  wohl  mehr  als  genügend  ist,  denn  bei  dem  Ver- 
hnndi  von  10000  CC.  GhLS  würde  ein  Zuviel  oder  Zuwenig  yon  10  CC. 
die  Schwefelbestimmung  nur  um  Viooo  beeinflussen. 

Um  das  Gas  in  den  Glasballon  eintreten  zu  lassen,  füllt  man  den- 
selben zuerst  mit  Wasser  fast  vollständig  und  verschliesst  ihn  hierauf  fest 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen,  in  den  zwei  gewöhn- 
liche nicht  zu  enge  Glasröhrchen  eingepasst  sind.  Das  eine  derselben, 
etwa  15  Cm.  lang,  ragt  nicht  weiter  in  den  Ballon  als  der  Eautschuk- 
stopfen  und  ist  oberhalb  desselben  spitzwinkelig  umgebogen,  das  andere 
ist  etwa  10  Cm.  lang  und  reicht  1 — 2  Cm,  über  den  Kautschukstopfen 
hinaas  in  den  Ballon.  Mit  diesem  Röhrchen  steht  ein  Kautschukschlauch, 
mit  dem  zweiten  durch  Kautschukverschluss  ein  etwa  50 — 60  Cm.  langes 
Glasrohr,  an  dessen  anderem  Ende  ein  kurzer  Kautschukschlauch  sich 
befindet,  in  Verbindung.  Den  am  Ballon  angebrachten  Kautschukschlauch 
befestigt  man  an  einem  Wasserbehälter  mit  passender  Ausflussöffnung  oder 
der  Wasserleitung  und  lässt  Wasser  so  lange  durchfliessen,  bis  die  Luft 
aus  dem  ganzen  Apparate  verdrängt  ist.  Die  Mündung  des  mit  dem 
Glasrohre  verbundenen  kurzen  Schlauchstückes,  aus  welcher  das  Wasser 
sostritt,  hält  man  nun  etwas  höher  als  das  Ende  des  Schlauches,  durch 
weiches  das  Wasser  eintritt,   stellt  dann  den  Wasserzufluss  ab  und  ver- 
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schliesst  erst  jetzt  zuerst  das  am  Glasrohr  befindliche  Schlauchstdck,  dnrch 
welches  das  Wasser  anstritt,  alsdann  auch  den  an  der  Leitung  befindlichen 
Schlanch  nahe  dem  dem  Kautschukstopfen  abgekehrten  Ende  durch  zwei 
M  oh  rasche  Quetschh&hne.  Derjenige  derselben,  welcher  den  Kautschuk- 
schlauch verschliesst,  muss  für  später  zu  erfüllende  Zwecke  auch  als 
Schraubenquetschhahn  brauchbar,  also  mit  einer  Stellschraube  versehen  sein. 

Der  Ballon  wird  jetzt  in  einem  passenden  Gestell,  mit  dem  Halse 
nach  unten,  aufgehängt  oder  auch,  da  er  in  Folge  der  bedeutenden  in 
ihm  enthaltenen  Wassermenge  sehr  schwer  ist,  in  der  Nähe  der  Gkis- 
leitung  vorläufig  niedergelegt.  Das  an  demselben  angebrachte  Glasrohr 
setzt  man,  nachdem,  um  die  Luft  zu  verdrängen,  die  Crasleitung  schon 
vorher  geöffnet  worden,  mit  dieser  in  Verbindung,  schiebt  den  Quetsch- 
hahn auf  das  Rohr  um  es  zu  öffnen,  und  entfernt  alsdann  zu  gleichem 
Zweck  auch  den  anderen  Quetschhahn.  Alsbald  beginnt  das  Ausfliessen 
des  Wassers  auf  dieser  Seite  und  das  Eintreten  des  Leuchtgases  auf  der 
anderen.  Sobald  der  Ballon  bis  etwa  zur  Mitte  des  Halses  mit  Gas  ge- 
fiüllt  ist,  stellt  man  zuerst  den  Wasserabfluss,  alsdann  auch  den  Gaszutritt 
mittelst  der  beiden  Quetschhähne,  an  derselben  Stelle,  welche  sie  vor 
der  Füllung  inne  hatten,  ein.  —  Es  sei  daran  erinnert,  dass  man,  damit 
kein  Wasser  in  die  Gasrohrleitung  gelangen  kann  und  ausserdem  der 
Zutritt  des  Gases  hierdurch  erschwert  oder  selbst  verhindert  wird,  dem 
Ballon  während  der  Füllung  eine  etwas  tiefere  Lage  gibt,  als  der  Aus- 
strömungsöffnung der  Gasleitung.  — 

Zum  Messen  des  Gasvolumens  wird  der  Ballon  in  geeigneter  Weise, 
etwa  in  einem  grossen  Filtrirgestelle  hängend  mit  seinem  Halse  senkrecht 
in  ein  geräumiges  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  angefülltes  Becherglas 
oder  Standgefäss  eingelassen,  so  dass  der  am  Kautschukstopfen  ange- 
brachte Schlauch  mit  in  das  Wasser  eintaucht,  während  das  ebenftdls 
am  Kautschukstopfen  angebrachte  Glasrohr  aber  ausserhalb  des  Becher- 
glases oder  Standgefässes  bleibt.  Man  entfernt  nun  unter  dem  Wasser- 
spiegel den  den  Kautschukschlauch  schliessenden  Quetschhahn,  bringt  die 
Flüssigkeiten  darauf  achtend,  dass  der  Schlauch  unter  Wasser  bleibt,  im 
Becherglase  und  im  Halse  des  Ballons  durch  geeignete  Bewegung  und 
Unterstützung  des  Glases  ins  Niveau,  liest,  sobald  dieses  nach  Verlauf 
einiger  Zeit  constant  bleibt,  die  Temperatur-  und  Druckverhältnisse  über 
den  beiden  Flüssigkeitssäulen  sich  also  ausgeglichen  haben,  das  im  Ballon 
befindliche  Volumen  ab  und  beobachtet  die  Temperatur  des  Arbeitsranms 
und  den   Barometerstand.    Den  Schlauch  im  Becherglase  schliesst  man 
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endlich  wiederam  an  derselben  Stelle  wie  vorher  nnd  auch  wieder  anter 
dem  Wasserspiegel  darch  den  zagehörigen  Schraabenqaetschhahn. 

Die  GasYolomina  werden  in  der  beschriebenen  Weise,  in  Anbetracht 
ihrer  bedeatenden  Aosdehnang  bei  überaas  geringem  Oehalte  an  dem  zn 
bestimmenden  Bestandtheile  mit  sehr  grosser  Genanigkeit  gemessen.  Ihre 
Redaction  aaf  gleichen  Drack  and  gleiche  Temperatar  and  anter  Beach- 
tung der  TensioD  des  Wasserdampfes  wird  wohl  am  einfachsten  aaf  die 
angenommenen  Normalverhältnisse ,  0^  C.  nnd  760  Mm.  Barometerhöhe 
aosgefbhrt '*'). 

Im  üebrigen  kann  man  sich  selbstverständlich  zam  Messen  des 
Oases,  wie  bei  den  anderen  Methoden,  anch  hier  einer  Gasahr  bedienen ; 
das  Abmessen  in  einem  Glasballon  ist  aber  der  grösseren  Einfachheit  des 
Apparates  w^en  sicherer  and,  da  es  anter  genaaer  Berflcksichtigang  von 
Temperatar,  Tension  des  Wasserdampfes  and  Luftdrack  bewirkt  werden 
kann,  auch  schftrfer. 

2.    Beschicknng  des  Yerbrennangsrohres  and  Zasammen- 

setzang  des  Apparates. 

Das  Beschicken  des  an  seinen  beiden  Enden  darch  Erhitzen  vor  der 
Lampe  von  den  scharfen  Glaskanten  befreiten  Yerbrennangsrohres,  von 
etwa  12  Mm.  innerem  Darchmesser  and  48  Cm.  Länge,  geschieht  in  fol- 
gender Weise:  Das  eine  Ende  desselben  wird  mit  einem  geeignet  za- 
sammengebogenen  Platinblech  geschlossen,  welches  man  etwa  2  Cm.  weit 


*)  Die  Berücksichtigong  von  Temperatur,  Tension  des  Wasserdampfee  nnd 
Barometerstand  ist  für  das  richtige  Verhältniss  der  gefundenen  Schwefelmengen 
n  einander,  wie  nachstehende  Zahlen  beweisen,  nicht  überflüssig: 

Ein  GasTolnm  von  10000  CG.  vergrössert  oder  verringert  seine  Ausdehnung 
1)  for  90^  C,  je  nachdem  es  um  dieselben  erwärmt  oder  abgekühlt  wird,  durch 
die  Temperatarschwankung  um  etwa  700  GG.,  durch  den  Wechsel  der  Tension 
des  Waaserdampfes  am  etwa  250  CCj  2)  für  40  Mm.  Barometerhöhe,  je  nachdem 
der  Drnck  nm  dieselben  zu-  oder  abnimmt  um  etwa  500  GG. 

Za  vorliegendem  Beispiel  sind  absichtlich  hohe,  fast  die  höchsten 
Schwankongen  angenommen  worden,  welche  sich  bei  dem  Messen  der  Gasvolumina 
uter  den  gegebenen  Verhältnissen  einstellen  werden.  Wenn  sich  diese 
Schwankungen  auch  einerseits  als  Luftdruck,  andererseits  als  Temperatur  und 
ak  Tension  des  Wasserdampfes  ab  und  zu  entgegenwirken,  ihren  Einfluss 
also  verringern,  so  summiren  sie  sich  dafür  in  anderen  Fällen  desto  stärker 
und  vergrössem  dann  dem  entsprechend  den  Fehler  einer  blos  direkten  Messung. 
Fttr  die  oben  angenommenen  Daten  würde  eine  solche  also  einen  Fehler  von 
14M  CO.  =  etwa  Vf  ^  Schwefelbestimmang  veranlassen  können. 
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einschiebt,  and  welches  sich  ziemlich  fest,  so  dass  es  einen  gewissen  Halt 
hat,  an  die  Wandnngeü  des  Rohres  anlegen  mnss.  Hieraof  wird,  damit 
dieselbe  möglichst  dicht  zu  liegen  kommt,  unter  gelindem  Aufklopfen  des 
Rohres  eine  10  Cm.  lange  Schicht  von  gekörntem  Aetzkalk  (die  Dar- 
stellung des  reinen,  insbesondere  schwefels&urefreien  gekörnten  Aetzkalkes 
habe  ich  angegeben  in  dieser  Zeitschrift,  15.  5 — 8)  eingefüllt,  und  der 
noch  leere  Theil  des  Rohres  alsdann  sorgfältig  yon  den  anhaftenden  Kalk- 
theilchen  gereinigt.  Weiter  fügt  man  eine  etwa  5  Cm.  lange  Lage  in 
ihrer  Grösse  dem  Rohrdurchmesser  angepasster  Glasstückchen  ein,  welche 
man  in  bekannter  Weise  mit  einem  Schlüssel  von  einem  Yerbrennungs- 
rohre  —  das  Glas  muss  schwer  schmelzbar  sein  —  abbrechen  kann, 
und  endlich  eine  lockere  aber  doch  dichte  20  Cm.  lange  Schicht  Yon 
feinfaserigem  Asbest.  Die  Glasstückchen,  welche  einmal  den  Zweck  haben, 
der  Kalkschicht  den  erforderlichen  Halt  zu  geben,  dann  aber  auch  die- 
selbe vor  einer  Verunreinigung  durch  Asbestfasem  schützen  sollen,  kann 
man  vortheilhafb  durch  ein  passend  zusammengebogenes  Platinblech  er- 
setzen. Das  Platin  wird  bei  der  Verbrennung  zwar  etwas  angegriffen, 
doch  nicht  so  bedeutend,  dass  man  seine  Anwendung  umgehen  müsste; 
die  Resultate  werden  gar  nicht  dadurch  beeinflusst.  —  Die  Kalkschicht 
muss  so  dicht  und  fest  liegen,  dass  sich  an  keiner  Stelle  derselben  ein 
Kanal  bilden  kann,  denn  sonst  sind  Verluste  zu  befürchten.  Der  Asbest 
wird  zweckmässig  Yor  seiner  Verwendung  gut  ausgeglüht. 

Das  in  dieser  Weise  vorbereitete  Rohr  wird  nun  so  in  den  Ver- 
brennungsofen gelegt,  dass  etwa  3  Cm.  aus  demselben  hervorragen  und 
dass  die  zur  Aufnahme  des  Rohres  bestimmte  Eisen-  oder  Thonrinne  oder 
sonstige  Unterlage  nur  den  Theil  desselben  unterstützt,  welcher  die  Kalk- 
schicht, die  5  Cm.  lange  Lage  von  Glasstückchen  oder  das  dieser  ent- 
sprechende Platinblech  sowie  1  Cm.  von  der  Asbestschicht  enthält.  Die 
übrigen  19  Cm.  derselben  und  der  kleine  leer '  gebliebene  Theil  des 
Rohres  ruhen  frei  im  Ofen.  Die  Kalkschicht  und  die  5  Cm.  lange  Lage 
von  Glasstückchen  oder  das  Platinblech  und  1  Cm.  der  Asbestschicht 
werden  hierauf  zum  Glühen  erhitzt.  Sobald  dies  erreicht,  wird  das  Rohr 
mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  gut  passenden  Kautschukstopfens  ge- 
schlossen, in  welchen  zwei  Glasröhrchen  von  nur  geringem  Durchmesser 
eingepasst  sind,  durch  deren  eines  der  Sauerstoff,  durch  deren  anderes 
das  Leuchtgas  zugeführt  wird.  Die  Röhrchen  ragen  nicht  viel  weiter 
als  der  Kautschukstopfen  in  das  Verbrennungsrohr  und  sind  an  der  Seite, 
an  der  die   beiden  Gase  in  dasselbe  eintreten,   in  der  Weise  rundge- 
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schmolzen,  dass  nnr  eine  kleine  Oeffnang  bleibt.  Das  eine  der  Röhrchen 
wird  durch  einen  Eautschnkschlaoch  mit  einem  der  bekannten  bei  Kohlen- 
Stoff-  and  Wasserstoffbestimmnngen  zur  Reinigung  des  Sauerstoffs  dienen- 
den Apparate  (oder  auch,  wenn  der  Sauerstoff  sicher  keine  schädlichen 
Beimengungen  enthält,  mit  einer  kleinen  etwa  zu  einem  Drittel  mit  Wasser 
angeftillten  Wasch-Flasche)  und  dieser  mit  dem  Sauerstoffgasometer  in 
Yerbindung  gesetzt;  das  andere  Röhrchen  verbindet  man  durch  ein  Glas- 
rohr mit  einer  kleinen  etwa  zu  einem  Drittel  mit  Wasser  angefüllten 
Waschflasche,  diese  mit  dem  Glasballon,  welcher  das  Leuchtgas  enthält 
durch  das  an  demselben  angebrachte  Glasrohr  und  den  Ballon  endlich 
durch  den  an  ihm  befindlichen  Kautschukschlauch  mit  einem  Wasserbe- 
hälter,  welcher   nahe  am  Boden   mit  einer  Ausfinssöfifoung  versehen  ist. 

Das  Zuströmen  der  beiden  Gase  zum  Verbrennungsrohre  lässt  sich 
mit  Hülfe  des  Sauerstoffreinigungsapparates  (oder  der  an  seiner  Stelle 
befindlichen  Waschflasche)  und  der  zwischen  den  BalloQ  und  das  Ver- 
brennnngsrohr  eingeschalteten  Waschflasche  leicht  beobachten  und  reguliren. 

Obgleich  eine  Einwirkung  der  Schwefelverbindungen  des  Leuchtgases 
auf  Kautschuk,  wenn  eine  solche  überhaupt  vorhanden,  unter  den  ge- 
gebenen Verhältnissen  wohl  kaum  von  Einfluss  auf  die  Schwefelbestim- 
mungen sein  würde,  empfehle  ich  dennoch  die  Verbindung  der  einzelnen 
Theile  des  Apparates  der  Sicherheit  wegen  nicht  durch  Kautschukschläuche, 
sondern  durch  Glasröhren  herzustellen,  welche  man  unter  einander  nur 
durch  kurze  Kautschukschlauchstücke  in  gewöhnlicher  Weise  communi- 
ciren  lässt. 

3.  Ausführung  der  Verbrennung. 

Nachdem  der  Apparat,  wie  eben  beschrieben,  zusammengefügt  ist, 
öffnet  man  den  Hahn  des  Sauerstoffgasometers  so  weit,  dass  etwas  über 
100  CG.  Gas  in  einer  Minute  in  das  Verbrennungsrohr  eintreten,  schiebt 
den  Quetschhahn,  welcher  das  den  Ballon  mit  der  Waschflasche  verbin- 
dende Glasrohr  schliesst,  bei  Seite  und  öffnet  hierauf  den  Hahn  des 
Wasserbehälters  ganz,  den  Schraubenquetschhahn  durch  Andrehen  der 
SteUschraube  aber  so  weit,  bis  in  Folge  des  hierdurch  in  den  Ballon  ein- 
fliessenden  Wassers  das  Leuchtgas  in  einer  solchen  Quantität  in  das  Ver- 
brennungsrohr eintritt,  dass  der  zuströmende  Sauerstoff  stets  ausreicht,  die 
vollständige  Verbrennung  des  Gases  zu  bewirken.  Am  offenen  Ende  des 
Verbrennungsrohres  dürfen  demnach  keine  brennbare  Zersetzungsprodukte 
entweichen    und   soll  also  dort  kein  Flämmchen   von  solchen  herrührend 
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sich  zeigen.  Sobald  dies  eintritt,  m&ssigt  man  den  Lenchtgasstrom  durch 
Zudrehen  des  Schranbenqnetschbabnes  bis  das  Flämmchen  wieder  ver- 
ach  windet 

Beifolgende  Abbildung  zeigt  den  zcsammengesettten  Apparat  während 
der  Verbrennung  (das  Saneratoffgasometer  nnd  der  Sauerstoffreinignngs- 
apparat  sind  der  Einfachheit  wegen  we^elassen)  und  ist  auch  ohn«  Er- 
Iftntening  TeratAndlich.  a  ist  das  Terbrennungsrohr ,  b  das  Sanorstoff- 
znleitnngarohr.  Fig.  2. 


der  angegebenen  Schnelligkeit  der  Verbrennang,  welche  man 
zweckm&emg  befolgt,  and  welche  äeh  anch  fOr  die  Untersuchang  der 
■chwefelarmen  organischen  Gebilde  ^s  die  passendste  erwiesen  hat  *)  geht 
die  Operation  rahig  und  gleichm&s^g  von  Statten  nnd  beanspracht  -zur 
Untersuchung  von  etwa  10000  CC.  Leuchtgas  etwa  l'/j— 2  Standen. 
Bei  schnellerem  Operiren  flbertr&gt  sich  die  Verbrennung,  während  sie 
sonst  nur  da  sich  Tollziebl,  wo  die  glühenden  Theile  des  Rohres  beginnen, 
Idcht  in  die  Asbestschicht ;  durch  zeitweise  Abstellnng  des  Leuchtgas- 
Stromes  lassen  sich  solche  Unregelmässigkeiten,  sollten  sie  auch  bei  der 
angegebenen  Schnelligkeit  einmal  eintreten,  sofort  wieder  beseitigen,  so 
dass  Explosionen  in  Folge  der  Anwendung  der  Asbestschicht  mit  der 
grOssten  Sicherheit  za  vermeiden  ^nd. 

•;  Diese  Zeitschrift  U,  12. 
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Bei  dem  Gebraache  Yon  Glasstückchen  zur  Trennang  der  Kalkschicht 
Ton  der  Asbestschicht  findet  die  eben  angedeutete  Uebertragang  der  Ver- 
brennung des  Gasgemisches  in  die  Asbestschicht  hinein  anter  sonst  gleichen 
Umst&nden  leichter  statt  als  bei  der  Anwendung  eines  zusammengebogenen 
PlaÜnbleches ,  weshalb  ein  solches  schon  ans  diesem  Grunde  sich  jenen 
gegenflber  empfiehlt. 

Sobald  das  Leuchtgas  aus  dem  Ballon  durch  das  einfliessende  Wasser 
Terdrängt  ist,  lässt  man  dieses  noch  so  lange  zutreten,  bis  es  in  die 
Waschflasche  gelangt,  bis  das  Gas  also  vollständig  auch  aus  dem  Zu- 
Idtungsrohr  zu  derselben  vertrieben  worden.  Das  Zuleitungsrohr 
schlieast  man  hierauf  mit  dem  während  des  Versuches  bei  Seite  ge- 
Bdiobenen  Quetschhahne  und  ebenso  mit  einem  zweiten  Quetschhahne 
(dem  Schraubenquetschhahn  der  sich  an  dem  auszuschaltenden 
Ballon  befindet)  möglichst  nahe  am  Verbrennungsrohre  den  das  Sauer- 
stoffgas zuführenden  Schlauch,  welchen  man  hierauf  von  dem  Sauerstoff- 
rmnigungsapparat  oder  der  einen  solchen  ersetzenden  Waschflasche  ab- 
nhnrnt.  An  seiner  Stelle  verbindet  man,  während  man  den  Sauerstoff- 
strom nicht  unterbricht,  nunmehr  das  Glasrohr,  durch  welches  das  Leucht- 
gas aas  dem  Ballon  austrat,  an  dem  Ende,  welches  diesem  zugewendet 
war,  mit  dem  Sauerstoffreinigungsapparat  oder  der  ihn  ersetzenden  Wasch- 
flasche, schiebt  den  die  andere  Waschflasche  schliessenden  Quetschhahn 
wieder  bei  Seite  und  lässt  den  hierdurch  von  neuem  hervorgerufenen 
Sauerstoffstrom  noch  so  lange  andauern,  bis  der  Sauerstoff  sich  am  offenen 
Ende  des  Verforennungsrohres  mit  einem  glühenden  Holzspane  deutlich 
nachweisen  lässt;  hierauf  erhitzt  man  die  Asbestschicht  der  Sicherheit 
wegen  in  ihrer  ganzen  Länge  zum  Glühen. 

Der  Versuch  ist  jetzt  beendigt,  und  das  Leuchtgas  in  der  beschrie- 
benen Weise  der  Kalkschicht  vollständig  zugeführt  worden. 

Da  wo  sich  das  Platinblech  oder  die  Glasstückchen  und  die  Asbest- 
acfaicht  berühren  f  wird  jetzt  mittelst  einiger  darauf  gebrachter  Tropfen 
Wasser  das  noch  heisse  Verbrennungsrohr  vorsichtig  zum  Springen  ge- 
bracht und  nach  dem  Erkalten  der  Theil  desselben,  welcher  die  Kalk- 
Khicht  enthält,  von  den  noch  anhaftenden  Glassplittern  und  Asbestfasem, 
sowie  auch  an  seiner  Aussenseite  gründlich  gereinigt. 

Die  letzten  an  dem  Ende  des  Rohres,  an  dem  der  Sauerstoff  während 
der  Operation  austrat,  befindlichen  2  Cm.  der  Ealkschicht  entleert  man 
in  ein  besonderes  Becherglas,  nachdem  man  mit  einem  starken  haken- 
förmig umgebogenen  Drahte  das  den  Verschluss  bildende  Platinblech  be« 


184      Brügelmann :  Eine  neue  Methode  zur  Bestimmung  von  Phosphor 


hutsam  entfernt  hat.  Man  nimmt  dies  am  besten  fiber  einem  Bogen 
Glanzpapier  vor,  wobei  man  das  Rohr  stets  horizontal  hält  oder  es  auch 
fest  auf  das  Glanzpapier  auflegt.  Die  erwähnten  2  Cm.  der  Kalkschicht, 
die  man  besonders  hierauf  prüft,  dürfen  keine  Spur  yon  Schwefelsäure 
enthalten,  wenn  die  Verbrennung  gut  verlaufen  ist,  und  die  Kalkschicht 
die  erforderliche  Beschaffenheit  gehabt  hat.  Durch  diese  geforderte 
Prüfung  der  letzten  2  Cm.  der  Kalkschicht  erhält  man,  vorausgesetzt 
dass  sonst  keine  Fehler  in  der  Untersuchung  vorkommen,  bereits  ehe  man 
zur  Bestimmung  der  gebildeten  Schwefelsäure  schreitet,  Aufschluss  darüber, 
ob  die  Analyse  zu  einem  richtigen  Resultate  führen  mrd  oder  nicht. 
Findet  sich  in  den  letzten  2  Cm.  der  Kalkschicht  Schwefelsäure,  so  muss 
man  auf  Verluste  gefasst  sein,  sofern  man  die  Bestimmung  durchführt. 
Es  ist  daher  das  Richtige  in  diesem  Falle  die  Operation  ohne  weiteres 
zu  wiederholen. 

Das  noch  im  Rohr  Befindliche  wird  nun  bis  auf  das  etwa  ange- 
wandte Platinblech  ebenfalls  in  ein  Glas  gebracht  —  was  durch  gelindes 
Klopfen  an  die  Aussenwandung  des  Rohres  oder  mit  Hülfe  eines  starken 
Platindrahtes  leicht  gelingt  —  und  in  Wasser  und  Säure  gelöst,  worauf 
die  Schwefelsäure  schliesslich,  nachdem  man  nöthigenfalls  filtrirt  hat, 
nach  der  bekannten  Methode  durch  Fällung  mit  Chlorbaryum  be- 
stimmt wird. 


Mit  Hülfe  der  beschriebenen  Methode  wurden  nachstehende  5  Schwefel- 
bestimmungen im  Leuchtgase  der  Leipziger  Gktöanstalt  ausgeführt: 


Angew.  VoL 

Gefunden 

Gcf.  S  in  Grm. 

in  CG. 

^ase4 

auf  10000  CC. 

Datum 

(reducirt). 

in  Grm. 

(reducirt). 

. 

2883 

0,0060 

0,0029 

9.     ] 

9228 

0,0340 

0,0051 

la    1 

9344 

0,0245 

0,0036 

16.     \   Dec. 

9112 

0,0285 

0,0043 

17.     ( 

9400 

0.0300 

0,0044 

21.      1 

Das  Messen  des  untersuchten  Volumens  von  2883  CC.  wurde  in 
einem  Kolben  ausgeführt,  dessen  Hals  in  Zwischenräume  von  5  CC.  ein- 
getheilt  worden  war  und  zwar  ganz  in  derselben  Weise  wie  die  Theilnng 
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des  Halses  in  Zwischenräume  yon  10  CC.  bei  dem  grossen  etwa  10  Liter 
fassenden  Ballon. 

Ich  glanbe,  dass  ein  Oasqnantam  von  etwa  10000  CC.  wie  es  znr 
UntOBachiing  kam,  ein  fflr  alle  Fälle  geeignetes  ist,  and  stets  eine  znr 
Bestimmiing  des  Schwefels  genügende  Menge  yon  Schwefelsäure  bei  seiner 
Yerbrennung  liefert.  Es  lassen  sich  nach  der  beschriebenen  Methode 
auch  noch  grossere  Volumina  yerarbeiten,  die  Verbrennung  dauert  aber 
alsdann  sehr  lange,  der  Sanerstoffverbrauch  wird  ein  ausnehmend  grosser, 
und  die  Operation  yerliert  an  Sicherheit.  Jedenfalls  empfiehlt  es  sich  für 
die  Untersuchung  eines  noch  grosseren  Volumens  als  des  erwähnten,  das 
Gas  nicht  in  einem  grossen,  sondern  in  zwei  kleineren  Ballons  abzumessen 
(da  das  Arbeiten  mit  allzugrossen  Ballons  mit  Unbequemlichkeiten  yer- 
bonden  ist)  aber  in  demselben  Rohre  gleich  hintereinander  zu  yerbrennen. 

n.   Znr  Beindarstellung  des  gekörnten  Aetzkalkes. 

Bezflglich  der  Reindarstellung  des  gekörnten  Aetzkalkes,  welche  ich 
fftr  die  Zwecke  meiner  Methode  zur  Bestimmung  yon  Phosphor,  Schwefel 
nad  Chlor  in  organischen  Substanzen*)  in  dieser  Zeitschrift  IS,  5—8 
beschrieben  habe,  möchte  ich  noch  auf  Folgendes  aufmerksam  machen : 

Die  Darstellungsweise  wurde  ausgearbeitet  während  der  warmen 
Jahreszeit;  es  entging  mir  hierbei,  dass  der  salpetersaure  Kalk  bei  der 
niedrigeren  Temperatur  der  kalten  Jahreszeit  aus  seiner  durch  Eindampfen 
auf  140^  C.  Siedepunkt  concentrirten  ^und  alsdann  mit  2  Raumtheilen  einer 
Mischung  ans  2  Vol.  absolutem  Alkohol  und  1  Vol.  Aether  versetzten  Lösung 
in  Wasser,  namentlich  beim  Filtriren  leicht  theilweise  auskry^tallisirt  und 
sich  so  bis  zu  einem  gewissen  Grade  der  Ueberführung  in  Aetzkalk  ent- 
zieht. Dieser  Uebelstand  lässt  sich  leicht  ganz  oder  fast  ganz  dadurch 
vermeiden,  dass  man  die  betreffenden  Operationen  an  einem  genügend  er- 
wärmten Orte  vornimmt 

Za  der  Verwandlung  des  salpetersauren  Kalkes  in  Aetzkalk  durch 
Glühen  in  einem  Porcellankolben ,  habe  ich  mich  letzthin  wiederholt  mit 
Vortheil  eines  kleinen  mit  Ringen  bedeckten  sogenannten  Kanonenofens 
bedient,  der  mit  Coke  geheizt  und  in  den  der  Kolben  so  eingesetzt  wurde, 
dass  der  grössere  Theil  seines  Halses  hervorragte.  Die  Anwendung  eines 
sdchen  Ofens  gestattet  auch  die  Darstellung  an  jedem  beliebigen  Orte 
z.  B.  im  Freien  vorzunehmen;   hierbei  hat  man   den  Vortheil,    auf  die 


•)  Diese  Zeitschrift  16,  1—27. 
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Entfernung  der  Zersetznngsprodnkt«  keinen  Bedacht  nehmen  zu  brauchen. 
Coke  enth&lt,  was  fSr  den  Fall,  dass  der  Kolben  Sprflnge  bebomman 
sollte,  wohl  zn  beachten,  da  alsdannn  die  Feuergase  mit  dem  im  Kolben 
befindlichen  Aetzkalke  etwas  in  BerOhrnng  kommen,  nur  sehr  wenig 
Schwefel;  bei  meinen  Darstellnngen ,  bei  denen  dies  eintrat,  war  der  er- 
haltene Kalk  dennoch  vollkommen  brauchbar. 

Leipzig,  den  23.  Dec.  1875,  Laboratorium  von  Prof.  Dr.  W.Knop. 


Ein  einfacher  Bfirettenh&lter. 


(Aus  dem  phyeiologiachen  Institute  n  Isnabrack.) 
An   den   Seiten   eines   MetallklAl2iAen8   H    sind   2   federnde   Arme 
b  befestigt,    die  an  ihren  freien  Eitremit&t«n  MetallplUttchen  mit  Kork- 
heleg  k    tragen.     Nicht    weit   von    den   letzteren    sind    die   Arme  mit 


Fig.  3. 


einem  Schlitz  r — r  versahen,  dnrch  den  vice  versa  Stifte  gehen,  die  In 
dem  einen  Arme  befestigt,  durch  den  ScfaUtz  des  anderen  heraoarogen 
und  in  einer  runden  Platte  p  enden. 
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Das  Metallklötzchen  bewegt  sich  mittelst  einer  federnden  Hülse  an 
einer  StatiYStange,  an  der  es  durch  eine  Schraube  feststellbar  ist. 

Der  mit  einer  seichten  Höhlung  Yersehene  Korkbeleg  nimmt  die 
BfLrette  B  auf,  indem  ein  Druck  auf  die  Plättchen  p  die  Arme  öfifnet, 
die  sich,  nachdem  die  Bürette  eingelegt  ist,  und  man  mit  dem  Drucke 
nachlfisst,  schliessen  und  die  Bürette  um  so  sicherer  halten,  je  stärker 
die  Arme  federn. 

Wenn  die  Vorrichtung  gut  gearbeitet  ist  und  besonders  auf  das 
Ausfeilen  des  Eorkbelegs  einige  Sorgfalt  Terwendet  wurde,  so  steht  die 
Bürette  senkrecht  und  sicher;  etwaige  kleine  Unregelmässigkeiten  der 
Lage  lassen  sich  übrigens  leicht  corrigiren.  Der  Apparat  gewährt  aber 
den  weiteren  Yortheil,  dass  die  Bürette  möglichst  frei  steht,  durch  einen 
einfachen  Handgriff  in  jede  beliebige  Höhenstellung  gebracht  werden  kann 
ond  die  Scala  nirgends  eine  Unterbrechung  erleidet. 

Unsere  Bttrettenhalter  verfertigte  der  hiesige  Universitätsmechaniker 
Miller. 

Innsbruck,  December  1875. 


Aufschliessung  des  Chromeisensteins. 

(Mittheilung  aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  Bayrischen  Gcwerbemaseams 

zu  Nürnberg.) 

Von 

Dr.  B.  Kayser. 

Bekannt  sind  die  Schwierigkeiten,  welche  die  bisherigen  Aufschliessungs- 
methoden  des  Ghromeisensteins  begleiten,  und  es  dürfte  daher  nicht  un- 
erwünscht sein,  ein  Verfahren  zu  besitzen,  nach  welchem  die  Aufschliessung 
schneller  und  zuverlässiger  erzielt  wird,  als  wie  z.  B.  durch  die  ge- 
briochliche  Behandlung  mit  sanrem  schwefelsaurem  Kali,  Soda  und  Sal- 
peter. Es  ist  bei  diesem,  wie  bei  allen  anderen  Schmelzverfahren,  kaum 
zu  vermeiden,  dass  sich  in  der  flüssigen  Schmelze  ein  Theil  des  speciflsch 
schwereren  Minerals  am  Boden  des  Tiegels  absetzt  und  sich  so  der  Auf- 
schliessung entzieht.  — 

Im  Folgenden  wiU  ich  nun  ein  Verfahren  angeben,   welches  diesen 

Uebelstand   nicht   besitzt,  sondern   schnell   und  sicher   zum  Ziele   führt. 

Man  moigt  einen  Theil  sehr  fein  gepulverten  Chromeisensteins  (am  besten 

13* 
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geschlämmten)  mit  zwei  Theilen  calcinirter  reiner  Soda  and  drei  Theilen 
Ealkhydrat.  Letzteres  bereitet  man  sich,  indem  man  gebrannten  Marmor 
mit  soviel  Wasser  behandelt,  bis  er  in  Pulver  zerfallen  ist.  Das  Ge- 
menge wird  im  offenen  Tiegel  etwa  eine  Stunde  bei  Hellrothglath,  anter 
öfterem  Umrühren,  gehalten.  Nach  dem  Erkalten  resaltirt  eine.zasammen- 
gesinterte  Masse,  aas  welcher  sich  das  entstandene  Chromat  leicht  mit 
heissem  Wasser  ausziehen  lässt,  und  bestimmt  man  dann  die  Chromsäore 
nach  bekannten  Methoden. 


■ittheiloDgen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des  Prot 

Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Ueber   das  optische  Verhalten  verschiedener  Weine  und 
Moste,  sowie  über  die  Erkennung  mit  Traubenzucker 

gallisirter  Weine. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.     Der  käufliche  Traubenzucker. 

Es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass  die  käuflichen  Trauben- 
zucker, wie  sie  augenblicklich  der  Handel  liefert,  stets  erhebliche  Mengen 
unvergährbarer  Substanzen  enthalten.  «Es  gibt  —  sagt  Fr.  Anthon, 
—  wohl  die  erste  Autorität  auf  diesem  Gebiete  —  bei  der  Umsetzung 
der  Stärke  keinen  Zeitabschnitt,  bei  welchem  in  der  Flüssigkeit  gerade 
nur  Zucker,  oder  selbst  nur  vergährbare  Stoffe  überhaupt  vorhanden 
sind;  sie  enthält  leicht  eine  bedeutende  Menge  eines  Stoffes,  der  kein 
Gummi  mehr,  aber  auch  noch  nicht  Zucker  geworden  ist  und  somit  die 
Veranlassung  gibt,  dass  die  so  erhaltene  Zuckerlösung  nur  zu  3/3  bis  ^/i 
vergährt.  Setzt  man  in  diesem  Falle  das  Kochen  länger  fort,  so  geht 
allerdings  der  gährungsunfähige  Stoff  allmählich  in  Zucker  über,  zu  gleicher 
Zeit  aber  wird  ein  Theil  des  gebildeten  Zuckers  zu  Caramel  (?),  das 
weder  krystallisirbar  noch  gährungsfähig  ist.» 

Diese  Thatsache  wurde  früher  schon  von  Mohr*)  und  E.  Schmid**) 


♦)  Mohr,  der  Weinbau  p.  211. 
*•)  Weinlaube  1869  p.  268. 
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bestätigt,  and  auch  ich  gelangte  bei  der  üntersnchang  einer  grösseren 
AnsEahl  kftnflicher  Traabenzackersorten ,  die  aas  verschiedenen  Fabriken 
des  In-  and  Aaslandes  bezogen  waren  und  deren  Ergebnisse  von  mir 
B.  Z.  in  den  Annalen  der  Oenologie  publicirt  wurden,  zu  demselben 
Bemltate. 

F.  Mohr,  welcher  im  Jahre  1863  verschiedene  Sorten  Traaben- 
zacker  nach  Anthonys  Methode  untersachte,  fand  in  denselben  9  bis 
45  ^  anyergährbare  Stoffe.  E.  Schmid  untersuchte  6  verschiedene 
Sorten.  Dieselben  enthielten  bei  86,6  ^  Trockensubstanz  und  13,4  % 
Wasser: 

Vergährbaren  Zucker 70,1  JiJ 

Unvergfihrbare  Substanzen     .     .     .     .     16,5  ^i^ 
Wasser 13,4  % 

'     100,0. 

In  der  Weinlaabe  von   1872  pag.  119  wird  die  mittlere  Zusammen- 
Ktzong  der  käuflichen  Traubenzuckersorten  wie  folgt  angegeben: 
Vergährbarer  Zucker  .     .     .     .     .     .     60— 65  JiJ. 

ünvergährbare  Stoffe 24  JiJ. 

Wasser 16  JiJ. 

Ich  selbst  fand  im  Mittel  von  13  verschiedenen  Analysen  folgende 
Zoaunmmensetzang : 

Vergährbarer  Zucker 61,08  %. 

Ünvergährbare  Substanzen  ....  20,54  ^, 

Asche 0,34  %. 

Wasser 18,04  %. 

100,00. 

Eine  weitere  höchst  wichtige  Thatsache  ist  aber  die,  dass  diese 
niTergilirbaren  Stoffe  der  käuflichen  Traubenzuckersorten  die  Polarisations- 
ebene  des  Lichtes  ungleich  stärker  als  der  reine  Traubenzucker  nach 
Bechts  drehen.  Ich  antersuchte  zu  diesem  Zwecke  lOprocentige  Lö- 
nngen  von  7  verschiedenen  Präparaten,  die  durchschnittlich  \^  ^ 
Wasser  enthielten  and  bekam  die  in  der  folgenden  Tabelle  verzeich- 
neten Besoltate: 
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A. 

Wirklicher  (iehalt 
1U  procentiger 
L<»8ung(>ii  käuf- 
licher Trauben- 
zucker an  DextroHei 

nach  Fchling 


1 

2 
3 
4 
5 
6 
7 


6,26  Proc. 

7,82  . 

6,10  r, 

7,10  « 

6,75  n 

6,13  , 

6,38  „ 


fi. 

Qesammiextract 
10  procentiger 
Ldaungen  käuf- 
licher Trauben- 
zucker 

nach  Balling 


c: 

Gefundene 
DrehungHwinkel 
dieser  LAaungen 

käuflicher 
Traubenzucker. 


W. 

Berechnete 
Drehnngswinkel 
dieser  Losungen 
käufl.  Trauben- 
zucker nach 
ihrem  Uehalt  an 
reiner  Dextrose 


Unrergährbare 

Stoffe  dieser 

käuflichen 

Traubenzucker 

B-A. 


7,9  Proc. 

8,6  « 

7,8  , 

8,3  , 

7,8  , 

7,5  , 

8,0  n 


9,90 
12,50 
13,50 
10,750 
11,40 
11,760 
11,300 


7,050 
8,250 
6,880 
8,000 
7,610 
6,910 
7,200 


1,65  Proc. 

1,28  , 

1,70  « 

1,20  . 

1,05  , 

U7  , 

1,62  . 


Ja  selbst  wenn  man  den  Gesammtextractgehalt  dieser  Lösungen, 
wie  ihn  das  Saccharometer  von  Balling  ergab,  ftar  reinen  Trauben- 
zucker gelten  lassen  wollte,  würden  die  hiemach  berechneten  Drehungs- 
winkel die  in  Wirklichkeit  gefundenen  noch  nicht  erreichen.  Die  fol- 
gende Tabelle  zeigt  die  auch  dann  noch  stattfindenden  ziemlich  erheb- 
lichen Differenzen: 


Eztractgehalt 
10  procentiger 

Lösungen 
nach  Balling. 

Gefundener  Drehungs- 
winkel dieser  Lösungen 
in  200  mm. 
langen  Röhren. 

Berechneter  Drehungs- 
winkel; die  Angaben  nach 

Balling  als  reiner 
TraubenzucKer  gerechnet. 

1 

7,9  Proc. 

9,90 

8,910 

2 

8,6     „ 

12,50 

9,700 

3 

7,8         r, 

13,50 

8,800 

4 

8,3     , 

10,760 

9,860 

5 

7,8       r, 

11,40 

8,800 

6 

7,5     „ 

11,760 

8,460 

7 

8,0     , 

11,300 

9,030 

Lassen  wir  endlich  Lösungen  yerschledener  käuflicher  Traubenzucker 
vergähren,  so  bleiben  diese  fremdartigen  Stoffe  unzersetzt  zurück  und 
die  schliesslich  vom  Alkoholgehalt  befreite  Lösung  ist  immer  noch  durch 
eine  ziemlich  starke  Rechtsdrehung  ausgezeichnet.  So  hinterliess  eine 
grössere  Menge  Traubenzucker,  nach  dem  Yerg&hren  und  Eindampfen, 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  eines  braunen  Syrups  von  widerlichem 
Geschmack,   der  aber  durch  starke  Rechtsdrehung   ausgezeichnet  war. 
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50  GG.  dieses  Syrnps  aaf  250  CG.  verdünnt,  zeigten,  nach  der  Behand- 
lang mit  Thierkohle  nntersacht,  eine  Rechtsdrehang  von  -|-  8,4  o  in 
100  Mm.  langer  Röhre.  Die  folgenden  Yersache,  za  welchen  nahezu 
lOprocentige  Lösangen  dienten,   liefern  hierfür   einen    weiteren  Beweis. 

Drehungs-  Drehungs- 
winkel vor  der  Winkel  nach 
Gährung  der  Gährung 
200  Mm.  200  Mm. 

Chemisch  reiner  Rohr-Zucker  ....  13,3  ^  0. 

Chemisch  reiner,   von  mir  selbst  darge- 

steUter  Traabenzacker 10,4  o  0. 

Käuflicher  Traubenzucker,   feucht,   aber 

blendend  weiss 13,2  0  3^40. 

Käuflicher  Traubenzucker,   gelblich,  aber 

sehr  fest 14,9  0  4,650. 

Käuflicher  Traubenzucker,  gelblich,  aber 

trocken       14,3  0  3,90. 

In  einer  zweiten  Reihe  wurden  die  Versuche  unterbrochen,  als  die 
Glhnmg  noch  nicht  vollständig  beendigt  war.  Es  ergaben  sich  hierbei 
folgende  Resaltate : 

Drehungs- 
Drehungs-         winkel  kurz 
Winkel  vor  der       vor  Beendi- 
Gährung  gung  der 

200  Mm.  Gäb'ung 

200  Mm. 

Chemisch  reiner  Rohrzucker     .     .    '.     .     -|-15,8  0  R.        —  1,6L. 

Chemisch  rdner  Traubenzucker     .     .     .  12,75  0  -j-  0,7  R. 

Käuflicher  Tranbenzucker 14,60  0  -j.4,8  0R. 

Käuflicher  Traubenzucker 13,3  0  -f^^R- 

Da  der  Rohrzucker  vor  der  Oährung  bekanntlich  in  Invertzucker 
übergeht,  und  die  linksdrehende  Levulose  schwerer  vergährt  als  die 
rechtsdrehende  Dextrose,  so  zeigt  eine  Rohrzuckerlösung  während  der 
Gährung  längere  Zeit  eine  ziemlich  bedeutende  Linksdrehung,  die  auch 
schliesslich,  nach  vollständig  beendigter  Gährung,  =  0  wird. 

2.    Darstellung  von  chemisch  reinem  Traubenzucker. 

Die  Darstellung  von  chemisch  reinem  Traubenzucker  aus  dem  kauf- 
tichen  Kartoffelzucker  ist  mit  manchen  Schwierigkeiten  verbunden,  da 
dordi  die  fremden,  nnvergährbaren  Beimischungen  das  Krystallisiren  der 
reinen  Dextrose  sehr  TerzOgert  wird. 
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Nach  Mohr'*')  löst  man  möglichst  kräftigen  Stärkezacker  im  Wasser- 
bade in  etwa  der  Hälfte  seines  Gewichts  Wasser  aaf  und  filtrirt  dann 
in  einen  Glastrichter,  dessen  Spitze  unten  durch  einen  Kork  verschlossen 
ist.  Wenn  der  Trichter  beinahe  gefüllt  ist,  setzt  man  ihn  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt  auf  einem  Stativ  mehrere  Monate  in  einen  kflhlen 
Keller,  wo  der  Traubenzncker  als  Hydrat  wieder  krystallisirt.  Man 
löst  daraaf  den  Stopfen  and  lässt  alles  noch  Flflssige  abfliessen;  dann 
bedeckt  man  den  Zucker  mit  einer  Schicht  Weingeist  von  80  ^  und 
deplacirt  damit  so  lange,  bis  der  Zucker  blendend  weiss  ist.  Man  trock- 
net zuerst  an  freier  Luft,  dann  in  einem  Chlorcalciumtopf.  Wärme  darf 
man  nicht  eher  anwenden,  bis  die  meiste  Feuchtigkeit  schon  entfernt 
ist,  weil  sonst  der  Zucker  in  der  Flüssigkeit  erweicht  und  zusammen- 
backt. Krystallisirt  man  schliesslich  den  vollständig  trocknen  Zucker 
aus  absolutem  Alkohol  noch  einmal  um,  so  erhält  man  ihn  von  vorzüg- 
licher Reinheit  Dieses  Verfahren  von  Mohr  dauert  zwar  ziemlich  lange, 
verlangt  nicht  unbedeutende  Mengen  von  Alkohol,  gibt  aber  im  Uebri- 
gen  ein  schönes  Präparat. 

0,9544  Grm.  wurden  zu  250  CG.  gelöst  und  zur  Titrirung  nach 
Fehling  benutzt.  10  GG.  der  Fehling'schen  Lösung  verlangten  im 
Mittel  von  mehreren  Titrirungen  13,1  CG.  dieser  verdünnten  Zucker- 
lösung. Es  wurden  also  anstatt  0,9544  Grm.  0,9542  gefunden,  ent- 
sprechend 99,96   %. 

Ein  sehr  vorzügliches  Resultat  erhält  man  nach  dem  Verfahren 
von  Schwarz*""),  welches  bekanntlich  darauf  beruht,  dass  mit  wenig 
Salzsäure  versetzter  80  procentiger  Alkohol  schon  in  der  Ehalte  ganz 
erhebliche  Mengen  von  reinem  Rohrzucker  nach  und  nach  auflöst,  nach 
längerem  Stehen  aber  chemisch  reinen  Traubenzucker  in  undeutlichen 
Warzen  massenhaft  ausscheidet.  Zweckmässig  verfährt  man  in  folgender 
Weise:  5—600  CG.  Alkohol  von  80  %  versetzt  man  mit  30—40  GG. 
rauchender  Salzsäure  und  trägt  in  diese  Mischung  fein  gepulverten 
weissen  Rohrzucker  nach  und  nach  ein.  Hört  das  Lösungsvermögen  in 
der  Kälte  nach  erneuertem  Zusatz  von  Rohrzucker  und  wiederholtem 
Umschütteln  allmählich  auf,  oder  beginnt  bereits  der  gebildete  Trauben- 
zucker sich  auszuscheiden,  so  giesst  man  die  Flüssigkeit  von  etwa  noch 
vorhandenem  Rohrzucker  ab  und   überlässt  de  in   einem  verschlossenen 


*)  Diese  Zeischrift  12,  296. 
*•)  Chem.  Centralblatt  1872,  p.  696. 
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Crlase  der  Krystallisation.  Ist  diese  beendigt,  so  sammelt  man  den  aos- 
krystallisirten  Traubenzacker  auf  einem  Filter,  wäscht  mit  Weingeist  bis 
zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  ans  und  lässt  die  Krystalle  so- 
dann auf  Fliesspapier  an  der  Luft  vollständig  trocken  werden.  Ist 
dieser  Zeitpunkt  eingetreten ,  so  krystaliisirt  man  aus  kochendem  abso- 
lutem Alkohol  um  und  erhält  so  ein  Präparat  von  Yorzfiglicher  Reinheit. 
Die  saure  alkoholische  Mutterlauge  sättigt  man  darauf  in  der  Kälte 
abermals  mit  gepulvertem  Rohrzucker,  worauf  man  nach  einiger  Zeit 
eine  zweit«)  Krystallisation  von  reinem  Traubenzucker  erhält.  Schliesslich 
färbt  sich  die  saure  Alkohollösung  am  Lichte  gelblich,  ja  schwach 
brinnlich,  allein  sie  wird  dadurch  zur  weiteren  Darstellung  von  reinem 
Traubenzucker  nicht  unbrauchbar ;  ich  benutze  ein  und  dieselbe  Alkohol- 
imschnng  schon  ttber  Vj^  Jahr  zur  Darstellung  des  Traubenzuckers. 

1.  0,85  Gnn.  dieses  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirten  und  bei 
100^  C.  getrockneten  Traubenzuckers  wurden  zu  250  GG.  gelöst. 

10  CO.  der  Fe  hl  Inguschen  Lösung  verlangten  im  Mittel  14,8  GG. 
dieser  verdünnten  Zuckerlösung.  Daraus  berechnet  sich  0,8446  Gnn. 
anstatt  0,85;  entsprechend  99,36  ^. 

2.  1,8292  Grm.  gelöst  zu  250  GG.  Verbraucht  wurden  auf  10  GG. 
Febling' scher  Lösung  9,45  GG.  Daraus  berechnet  sich  1,3227  Grm. 
anstatt  1,3292,  entsprechend  99,51  ^. 

Die  Elementaranalyse  dieses  Traubenzuckers  ergab  folgende  Re- 
sultate: 

1.  0,397  Grm.  des  bei  100  ^  G.  getrockneten  Traubenzuckers 
gaben  0,583  Grm.  €0,  und  0,2498  Grm.  HjO. 

2.  0,5114  Grm.  Traubenzucker  gaben  0,751  Grm.  €82  und 
0,2946  Grm.  H,^- 

Daraus  berechnet  sich: 


Berechnet: 

^ 

72 

40,0 

40,05 

40,05. 

H,2 

12 

6,6 

6,99 

6,60. 

^6 

96 

53,4 

52,96 

53,35. 

• 

180  100,0  100,00  100,00. 

Aus  dem  Tranbenmost  erhält  man  die  beiden  darin  vorhandenen 
Zuckerarten,  Levulose  und  Dextrose,  leicht  nach  folgendem  Verfahren: 
Frischen  Traubenmost  neutralisirt  man  nahezu  mit  dtümer  Kalkmilch, 
erhitzt  einmal  zum  Kochen  und  lässt  zur  vollständigen  Ausscheidung  der 
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Kalksalze  einige  Tage  stehen.  Daranf  filtrirt  man  und  verdunstet  das 
Filtrat  bis  zur  ziemlich  dicken  Syrnpsconsistenz.  Nach  längerem  Stehen 
an  einem  kflhlen  Orte  beginnt  allmählich  die  Krystallisation,  and  schliess- 
lich erstarrt  die  ganze  Masse  za  einem  dicken  Erystallbrei.  Ist  dieser 
Pankt  eingetreten,  so  verreibt  man  die  Masse  nach  and  nach  mit  Al- 
kohol von  50—60  ^  ^  sammelt  die  unlöslich  bleibende  Dextrose  auf 
einem  Filter  und  wäscht  sie  mit  Alkohol  von  gleicher  Stärke  aus.  Die 
Erystalle  lässt  man  zunächst,  auf  Fliesspapier  ausgebreitet,  lufttrocken 
werden,  bringt  sie  sodann  über  Schwefelsäure  oder  in  einen  Chlorcalcium- 
topf  und  krystallisirt  sie  schliesslich  aus  kochendem  absoluten  Alhohol 
zweimal  um,  wodurch  man  den  Zucker  weiss  und  vollständig  rein  erhält. 
Die  alkoholische  Mutterlauge  enthält  die  Levulose.  Man  verdunstet 
zunächst  den  Weingeist ,  verdünnt  den  Rückstand  bis  zur  Consistenz 
eines  dünnen  S3rrups  und  versetzt  darauf  vorsichtig  unter  fleissigem 
Umrühren  so  lange  mit  Kalkmilch  bis  schliesslich  die  ganze  Masse, 
unter  ziemlich  bedeutender  Erwärmung,  zu  einem  dicken  Magma  von 
Levulosekalk  erstarrt  Nach  48  stündigem  Stehen  verdünnt  man  den 
Krystallbrei  massig  mit  Wasser,  sammelt  den  Levulosekalk  auf  einem 
Colatorium  von  Leinen,  lässt  abtropfen  und  presst  schliesslich  ziemlich 
stark  aus.  Der  so  erhaltene,  ziemlich  trockne  Levulosekalk  wird  schliess- 
lich mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Oxalsäure  zersetzt  und  das  erhal- 
tene ,  mit  ausgezogener  Thierkohle  entfärbte ,  Filtrat  im  Wasserbade 
verdunstet.  Die  Levulose  bleibt  dann  als  farbloser  oder  höchstens 
schwach  gelblich  gefärbter  Syrup  zurück. 

3.     Die  unvergährbaren  Substanzen  der  käuflichen 

Traubenzucker. 

Zur  Darstellung  der  unvergährbaren  Substanzen  der  käuflichen 
Traubenzuckersorten,  wurden  2  Kilo  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  bis 
auf  etwa  Iß  ^  Extractgehalt  verdünnt  und  darauf  mit  einer  genügenden 
Menge  von  reiner  wirksamer  Bierhefe  in  Gährung  versetzt.  Als  sich 
nach  mehreren  Tagen  das  Drehungsvermögen  der  vergobrenen  Flüssig- 
keit nicht  weiter  änderte,  wurde  die  Gährung  als  beendet  betrachtet 
und  das  Filtrat  darauf  zur  Entfernung  des  gebildeten  Alkohols  bis  über 
die  Hälfte  eingedampft,  so  dass  das  Saccharometer  einen  Gehalt  von 
10,5  ^  anzeigte.  Diese  Flüssigkeit  wurde  darauf  mit  einer  neuen 
Menge,  auf  ihre  Wirksamkeit  geprüfter  Bierhefe  versetzt  und  mehrere 
Tage  lang  zuerst  bei  20—25  0  C.  schliesslich  bei  30— 35^  C.  damit  in 
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Berflhrang  gelassen.  Als  aacb  bei  dieser  hoben  Temperatur  keine  Spur 
Yon  Gähmng  mehr  eintrat,  die  Hefe  sich  vielmehr  schnell  zu  Boden 
senkte,  wnrde  filtrirt  and  das  schwach  gelblich  gefärbte  Filtrat  vorsichtig 
mit  einer  verdflnnten  Lösung  von  Bleizucker,  wodurch  nur  ein  massig 
starker  Niederschlag  entstand,  ausgefällt.  Das  Filtrat  wurde  vom  flber- 
schassigen  Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  befreit  und  bis  zu  einem 
Extractgehalt  von  etwa  45  ^  eingedampft.  Die  erkaltete  Lösung  wurde 
darauf  mit  dem  gleichen  Yolum  Alkohol  versetzt  und  12  Stunden  lang 
in  die  Kälte  gestellt.  Es  hatten  sich  während  dieser  Zeit  nur  geringe 
Mengen  von  Mineralstoffen  ausgeschieden,  von  welchen  die  Flüssigkeit 
abfiltrirt  wurde.  Als  die  alkoholische  Lösung  darauf  in  einem  Misch- 
cylinder  mit  etwa  dem  gleichen  Yolum  Aether  kräftig  durchgeschüttelt 
wurde,  schied  sich  der  fragliche  Körper  in  concentrirter  wässeriger 
Lösung  aus.  IHe  geklärte  Alkohol -Aetherlösung  Hess  nach  dem  Ver- 
dunsten einen  sehr  sauer  reagirenden,  verhältnissmässig  geringen  Rüek- 
standy  welcher  beseitigt  wurde.  Die  durch  Aether  ausgeschiedene,  wäs- 
serige Lösung  des  fraglichen  Körpers  wurde  durch  Abdampfen  bis  zur 
starken  Syrupcoosistenz  verdunstet  und  darauf  nach  und  nach  unter 
kräftigem  Umscbütteln  mit  dem  mehrfachen  Yolum  Alkohol  von  90  ^ 
versetzt,  wobei. sich  schliesslich  eine  dicke  syrupartige  Masse  ausschied, 
während  wieder  eine  nicht  unbedeutende  Menge  in  Lösung  blieb,  die 
nach  dem  Verdunsten  einen  dicken  syrupartigen  Rückstand  lieferte. 

Da  sich  aus  der  mit  Alkohol  gefällten,  dicken,  syrupartigen  Masse 
durch  Behandlung  mit  Alkohol  von  45  ^  kein  Dextrin  mehr  abscheiden 
liess,  der  Körper  sich  vielmehr  in  dem  Weingeist  von  genannter  Stärke 
klar  auflöste,  so  wurde  er  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  48  Stunden 
lang,  unter  wiederholter  Erneuerung  des  äusseren  Wassers,  der  Dialyse 
unterworfen.  Der  Rückstand  auf  dem  Dialysator  wurde  schliesslich  in 
verdünnter  Lösung  mit  ausgezogener  Thierkohle  entfärbt  und  darauf  zum 
stärksten  Syrupe  im  Wasserbade  concentrirt.  In  gleicher  Weise  wurde 
der  in  Alkohol  löslich  gebliebene  Antheil  behandelt.  So  resultirten 
schliesslich  zwei  syrupdicke  Flüssigkeiten,  die  keinen  süssen  Geschmack 
besaasen,  sich  durch  Hefe  nicht  in  Gährung  versetzen  Hessen  und  deren 
ooncentrirte  Lösungen  auf  Zusatz  von  Alkohol  kein  Dextrin  faUen  Hessen. 
Fehling*8che  Lösung  wurde  von  beiden  Körpern  nur  noch  sehr  schwach 
reducirt. 

Ich  hin  mit  der  weiteren  Reinigung  dieser  Körper,  die  mit  nicht 
geringen   Schwierigkeiten   verbunden   zu   sein    scheint,    beschäftigt   und 
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werde  darüber,  sofern  sie  mir  überhaupt  gelingen  sollte,  sp&ter  berichten. 
Soviel  glaube  ich  aber  jetzt  schon  annehmen  za  dürfen,  dass  wir  es 
hier  weder  mit  Dextrin  noch  mit  einer  Mischang  von  Dextrin  and 
Zucker  zu  thun  haben ,  sondern  dass  in  der  That ,  wie  auch  schon 
Anthon  angibt,  bei  der  Umsetzung  der  Stärke  ein  2ieitpunkt  eintritt, 
bei  welchem  die  Flüssigkeit  eine  bedeutende  Menge  eines  Stoffes  ent- 
hält, der  kein  Gummi  mehr,  aber  auch  noch  nicht  Zucker  geworden 
ist,  der  aber,  wie  ich  unten  zeigen  werde,  durch  längeres  .Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  schliesslich  auch  in  Zucker  übergefQhrt  werden 
kann.  Besonders  reichlich  sind  diese  unvergährbaren  Stoffe  in  jenem 
farblosen ,  äusserst  dicken  Eartoffelsyrup  enthalten ,  der  von  mehreren 
Fabriken  in  den  Handel  gebracht  wird  und  unter  anderen  auch  in  den 
Conserve- Fabriken  Verwendung  findet.  Dieser  Syrup  ist  dadurch  aus- 
gezeichnet, dass  er  auch  in  concentrirtestem  Zustande  nie  Erystalle 
absetzt,  und  unzweifelhaft  sind  es  die  in  Masse  hier  vorhandenen  un- 
vergährbaren Substanzen,  welche  die  Erystallisation  des  Traubenzuckers 
verhindern.  Eine  Lösung  dieses  Sjrups  von  1,0652  spec.  Gew.  ent- 
sprechend einem  Extr^tgehalt  von  15,883  ^  ,  drehte  in  200  Mm. 
langer  Röhre,  mit  dem  Polaristrobometer  von  Wild  untersucht,  die 
Polarisationsebene  des  Lichtes  um  40,6  ^  nach  Rechts,  während  eine 
entsprechend  starke  Lösung  von  reinem  Traubenzucker  nur  17,91  <^  R. 
gedreht  haben  würde. 

10  CC.  dieser  Lösung  wurden  auf  250  GG.  verdünnt  und  damit 
die  Zuckerbestimmung  nach  Fehling  ausgeführt.  10  GG.  der  Feh- 
ling'schen  Lösung  verlangten  im  Mittel  13,1  GG.,  woraus  sich  ein  Zucker- 
gehalt von  9,54  ^  berechnet,  während  das  Sacchai'ometer  einen  Extract- 
gehalt von  15,883  ^  angab.  Es  sind  mithin  in  dieser  Lösung 
(15,883  —  9,54)  =  6,343  ^  jener  unvergährbaren  Substanzen  vor- 
handen. 

Um  zu  sehen,  wie  weit  das  Drehungsvermögen  jener  im  käuflichen 
Traubenzucker  vorhandenen  unvergährbaren  Stoffe  von  dem  Drehungs- 
vermögen des  reinen  Tranbenzuckers  abweicht,  bestimmte  ich,  wenigstens 
annähernd,  die  spec.  Drehung  und  daraus  die  Drehungsconstaute  des 
sowohl  in  Alkohol  löslichen  als  des  darin  unlöslichen  Theils  jener  Sub- 
stanzen. 

a.    Der  in  ÄlkoJiol  lösliche  Theü. 

Von  dem  in  Alkohol  löslichen  Theil  jener  unvergährbaren  Sub- 
stanzen wurde   eine  Lösung  dargestellt  und  in  dieser  sowohl  der  (behalt 
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in  Mineralstoffen  als  auch  der  Gesammtextractgebalti  durch  Abdampfen 
und  tagelanges  Trocknen  in  einem  trocknen  Laftstrom,  bestimmt.  Es 
ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Extractgehalt  der  Lösung 16,67  5^ 

Mineralstoffe 0,08  < 

Organische  Substanz  der  Lösung  .     .     .  ^  16,59  ^. 
Im   Mittel    von   mehreren  Beobachtungen    lenkte   diese   Lösung  in 
200  Mm.  langer  Röhre,   mit  dem  Polaristrobometer   von   Wild  unter- 
sacht, die  Polarisationsebene  um  25,9^  nach  Rechts  ab. 

Die  spec.  Drehung    findet   man   nun   bekanntlich  nach  der  Formel: 

(">J  =  ?7r' 

worin  a  der  beobachtete  Drehungswinkel ,  p  der  Gehalt  von  1  CC. 
Flfissigkeit  an  der  circularpolarisirenden  Substanz  und  1  die  Länge  des 
Beobachtungsrohrs,  in  Decimeter  ausgedrückt,  bedeutet. 

Es  ergibt  sich  mithin  die  spec.  Drehung  des  in  Alkohol  löslichen 
Theüs:  25,9 

"  J  =  "Ö;1659T2'  -  ^®- 

Aus  der  spec.  Drehung  findet  man  eine  sogenannte  Drehungsconstante 

A  nach  der  Formel 

10* 

^  =  TT"' 
(«) 

in  unserm  Falle  also: 

105 
A  =  — —  zu  1282. 

78 

b.     Der  mU  Alkolwl  gefällte  TJieil  der  unvergafirharen  Substanzen, 

Die  Lösung  gab  durch  Trocknen  im  Luftstrom  bis  zum  constanten 
Gewicht  einen  Gehalt  von  16,105  ^  und  die  Mineralbestandtheile  be- 
trugen 0,548  ^. 

DieLösung  enthielt  also  (16,105  —  0,548)  =  15,557  ^  organischer 
Substanz  und  drehte  in  200  Mm.  langer  Röhre  untersucht,  im  Mittel 
Ton  mehreren  Messungen,  die  Poralisationsebene  um  29,1  ^  nach  Rechts. 
Himuis  berechnet  sich  die  spec.  Drehung  zu 

«^  =  -ö;iI'5^':t  =  ''^'' "' 

und  daraus  die  Drehungsconstante  zu 

105 

^  =  TT^rnr  =  1069,3. 
93,52  ' 
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Aus  diesen  Bestimmangen,  die  aber,  da  die  Sabstanzen  noch  keines- 
wegs chemisch  rein  waren ,  nur  annähernd  richtig  sind,  ergibt  sich  jedoch, 
dass  ihre  spec.  Drehnng  angleich  bedeutender  als  die  der  reinen  Dex- 
trose, und  wiederum  erheblich  geringer  als  die  des  Dextrins  ist,  welche 
von  Kekul6*)  zu  («)  =  -}-  138,7,  von  Fehling  in  Kolbe's  Lehr- 
buch der  org.  Chemie  Bd.  III,  2  te  Abth.  pag.  21  zu  («)  =  -f  ^^^i^^ 
angegeben  wird. 

Die  folgende  Zusammenstellung  zeigt  die  Abweichungen  im  spec. 
Drehungsvermögen  von  dem  des  reinen  Traubenzuckers: 

Spec.  Drehongs- 

Drehung.  constante. 

In  Alkohol   löslicher  Theil   der  nnvergähr- 

baren  Substanzen 78  1282. 

Durch  Alkohol   fällbarer  Theil  der  unver- 

gährbaren  Substanzen 93,52  1069,3. 

Chemisch  reiner  Traubenzucker  nach  Hoppe- 

S  e y  1  e  r '  s  **)  Bestimmungen      .     .     .       56,4  1773. 

Da  man  das  Stärkemehl,  behufs  seiner  quantitativen  Bestimmung 
ja  bekanntlich  vollständig  in  Zucker  überfahren  kann,  so  unterlag  es 
von  vorneherein  keinem  Zweifel,  dass  auch  diese  unvergährbaren  Stoffs 
der  käuflichen  Traubenzucker  sich  durch  längeres  Kochen  mit  verdOnn- 
ter  Schwefelsäure  schliesslich  in  Zucker  umwandeln  Hessen.'*''^) 

Die  folgenden  Versuche  werden  hierfflr  den  Beweis  liefern,  aber 
auch  zeigen,  dass,  wenn  diese  Umwandlung  eine  vollständige  sein  soll, 
hierzu  ein  ziemlich  langes  Kochen  mit  verdünnter  Säure  erforderlich  ist, 
wobei  aber  schliesslich  eine  theilweise  Zersetzung  des  gebildeten  Zuckers, 
unter  Bräunung  der  Flüssigkeit  und  Ausscheidung  brauner  humusartiger 
Flocken,  stattfindet. 

Von  dem  in  Alkohol  löslichen  Theil  der  unvergährbaren  Substanzen 
wurde  eine  wässerige  Lösung  mit  25  CC.  Normal-Schwefelsäure  versetzt 
und  darauf  auf  100  CC.  verdünnt.  In  200  Mm.  langer  Röhre  unter- 
sucht, lenkte  diese  Lösung  die  Polarisationsebene  um  13,1  ^  R.  ab.  Die 
Flüssigkeit  wurde  darauf  8  Stunden  lang  mit  Rückflusskühler  gekocht, 
wobei  sie  sich  erheblich  dunkler  färbte.  Nachdem  dieselbe  darauf  mit 
Thierkohle  entlobt,    filtrirt  und  wieder  genau  auf    100  CC.   gebracht 

•)  Lehrbuch  d.  org.  Chemie,  Bd,  II.  p.  379. 
♦♦)  Diese  Zeitschrift  14,  303. 
♦*•)  Diese  Zeitschrift  U,  54. 
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war,  zeigte  sie  eine  Drehung  von  -|-  ^A^'  Durch  das  Kochen  mit 
Schwefelsäure  hatte  also  der  Drehungswinkel  von  13,1  bis  auf  8,4  o, 
also  am  4,7  ^  abgenommen.  Nachdem  darauf  mit  kohlensaurem  Baryt 
die  Schwefelsäure  entfernt  war,  erhielt  die  Flüssigkeit  einen  Zusatz  von 
reiner  wirksamer  Bierhefe,  worauf  bald  eine  lebhafte  Gährung  eintrat. 
Nachdem  diese  vollständig  beendigt  und  die  Flüssigkeit  klar  geworden 
war,  wurde  filtrirt,  der  gebildete  Alkohol  durch  Eindampfen  veijagt 
und  die  Mutterlauge  wieder  genau  auf  100  CC.  verdünnt.  Die  Flüssig- 
keit zeigte  jetzt  noch  eine  Drehung  von  1,35  O;  im  Ganzen  hatte  also 
der  Drehungswinkel  durch  beide  Manipulationen,  Kochen  mit  Schwefel- 
säure und  Gährung,  von  13,1  ^  bis  auf  1,35 o,  also  um  11,75  0  abge- 
nommen. Eine  vollständige  Ueberführung  dieser  Substanz  in  Zucker 
war  also  noch  nicht  erfolgt. 

In  einem  zweiten  Versuch  wurden  30  CC.  Normal-Schwefelsäure  ge- 
nommen und  das  Kochen  10  Stunden  lang  fortgesetzt.  Die  ursprüngliche 
Lösung  hatte  zu  Anfang  ein  spec.  Gew.  von  1,042,  enthielt  also  10,381  ^ 
Extract  und  drehte  in  200™°*  langem  Rohre  um  17,4^  nach  rechts.  Während 
des  Kochens  mit  der  verdünnten  Schwefelsäure  ^bte  sich  die  Flüssigkeit 
allmählich  dunkler  und  setzte  schliesslich  nach  dem  Erkalten  bräunliche 
Flocken  einer  humusartigen  Substanz  ab.  Nach  dem  Entfärben  mit  Thier- 
kohle  drehte  sie  jetzt  nur  10,9^  nach  Rechts,  hatte  also  durch  das  Kochen 
mit  Schwefelsäure  eine  Abnahme  im  Drehungsvermögen  von  6,5^)  erlitten. 
Nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  und  Beendigung  der  Gährung  war 
das  Drehungsvermögen,  der  vom  Alkohol  befreiten  und  wieder  auf  100  CC. 
verdünnten  Flüssigkeit  bis  auf  1,4<)  R.  gesunken,  so  dass  die  Gesammt- 
abnahme  16^  betrug,  mithin  die  bei  weitem  grösste  Menge  der  ursprüng- 
lich unvergährbaren  Substanz  in  vergährbaren  Zucker  übergegangen  war. 
Ein  gleiches  Verhalten  zeigten  die  mit  Alkohol  gefällten  unvergährbaren 
Stoffe.  Die  Lösung  derselben  drehte  ursprünglich  17,8^  nach  rechts. 
Durch  das  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  welches  8  Stunden  lang 
unterhalten  wurde,  sank  das  Drehungsvermögen  auf  10,8^,  um  sich 
schliesslich,  nach  beendeter  Gährung  auf  2,5^  zu  verringern.  Die  Ge- 
sammtabnahme  betrug  also  hier  15,3^,  der  bei  weitem  grösste  Theil  war 
also  auch  in  diesem  Falle  in  vergährbaren  Zucker  übergegangen. 

4.    Das  optische  Verhalten  der  Moste. 

Es  ist  eine  längst  bekannte  Thatsache,  dass  viele  süssen  Früchte,  so 
auch  die  Trauben  Invertzucker,  mithin  eine  Mischung  von  Levulose   und 
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Dextrose  enthalten.  Ob  aber  beide  Zackerarten  in  dem  Moste  zu  gleichen 
Theilen,  wie  in  dem  aas  Rohrzucker  dargestellten  Invertzucker,  vorhanden 
sind,  oder  ob,  wie  es  beim  Bienenhonig  and  manchen  anderen  Frachten 
der  Fall  sein  soll,  neben  dem  Invertzucker  auch  h&ufig  Rohrzucker  vor- 
handen ist,  oder  zuweilen  die  Dextrose  sich  in  überwiegender  Menge 
findet,  darüber  können  nur  lange  fortgesetzte  Untersuchungsreihen  ent- 
scheiden, die  jedoch  meines  Wissens  bisher  noch  vollständig  fehlen.  Wenn 
wir  festhalten,  dass  in  den  unreifen  Trauben,  Ja  selbst  in  den  Mosten 
schlechter  Jahrgänge,  bedeutende  Mengen  von  Aepfelsäure  neben  Wein- 
säure vorhanden  sind,  dass  aber  mit  dem  Orade  der  Reife  die  Aepfelsäure 
mehr  und  mehr  zurücktritt,  so  dass  sie  in  guten  Jahrgängen  kaum  noch 
nachzuweisen  ist,  ja  gänzlich  fehlt,  so  kann  ja  ähnliches  mit  den  Zucker- 
arten, je  nach  dem  Grade  der  Reife,  ebenMs  stattfinden  und  gerade 
für  derartige  Untersuchungen  scheint  mir  das  optische  Verhalten  der 
Moste  von  hoher  Bedeutung*). 

Ich  habe  daher  auch  seit  dem  Jahre  1868  meine  Aufmerksamkeit 
dem  optischen  Verhalten  der  Moste  zugewandt,  um  zunächst  zu  berichten, 
dass  von  Hunderten  von  Mostsorten,  die  ich  seit  dieser  Zeit  in  Händen 
gehabt,  auch  nicht  eine  einzige  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach 
Rechts  drehte,  vielmehr  alle  ohne  Ausnahme  eine  mehr  oder  weniger 
starke  Drehung  nach  Links  zeigten.  Im  Jahre  1874  untersuchte  ich  in 
dieser  Richtung  26  verschiedene  Mostsorten,  mit  einem  Zuckergehalt  von 
14  bis  20^,  im  Polarisationsapparate  von  Ventzke-Soleil  und  fand 
bei  allen  eine  Linksdrehung,  die  zwischen  5  und  7,8^  schwankte.  Im 
Jahre  1875  untersuchte  ich  in  gleicher  Weise  20  Mostsorten  und  fand 


•)  In  seinen  Bemerkungen  zu  meiner  Notiz  in  den  Berliner  Berichten 
Bd.  8,  p.  1285  „Ueber  die  Erkennung  mit  Traubenzucker  gallisirter  Weine" 
glaubt  Herr  V.  Wart  ha  (ebendaselbst  p.  1516  j  darauf  aufmerksam  machen  zu 
müssen,  dass  nicht  ich,  sondern  Pohl  zuerst  das  Polarisationsinstrument  zur 
Untersuchung  der  Traubenmoste  in  Anwendung  gebracht,  und  weiter,  dass  nicht 
ich,  sondern  Mitscherlich  zuerst  nachgewiesen  habe,  dass  der  im  Traubensaft 
enthaltene  Zucker  voUstandig  identisch  ist  mit  dem  aus  Rohrzucker  enthaltenen 
Invertzucker.  Ich  habe  darauf  zu  erwidern,  dass  ich  nirgends  behauptet  habe, 
zuerst  das  Polarisationsinsttument  in  der  Weintechnik  in  Anwendung  gebracht 
zu  haben,  und  weiter,  dass  es  mir  niemals  eingefallen  ist,  mir  eine  Entdeckung 
zuzuschreiben,  die  über  20  Jahre  lang  in  allen  Lehrbüchern  zu  lesen  ist.  Ausser- 
dem steht  auch  in  meiner  Abhandlung,  wo  von  der  Linksdrehung  der  Trauben- 
moste die  Rede  ist  wörtlich,  was  bekanntlich  darin  seinen  Grund  hat,  dass 
im  Traubensaft  der  Zucker  zum  Theil  als  Dextrose  zum  Theil  als  Levulose  ent- 
halten ist  etc.  etc. 
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bei  einem  Zuckergebalt  von  15 — 22  ^(^  eine  Drehung  von  6,2  bis  8,9^ 
nach  Links.  Da  aber  bekanntlich  die  Levulose  ein  viel  stärkeres  Drehungs- 
yermOgen  nach  Links  besitzt  als  die  Dextrose  nach  Rechts,  so  können  diese 
Beobachtungen  allein  keineswegs  die  oben  angeregten  Fragen  entscheiden, 
ob  n&mlich  der  Zacker  der  Tranben  stets  reiner  Invertzacker  ist  oder 
ob  anch  gleichzeitig  nnter  Umständen  Rohrzucker  zugegen  oder  die 
Dextrose  oder  auch  die  Levulose  in  überwiegender  Menge  vorhan- 
den ist. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  in  guten  Mostsorten  neben  dem 
Invertzucker  auch  noch  Rohrzucker  vorhanden  ist,  benutzte  ich  zunächst 
viar  Mostproben  von  Königlicher  Domäne  zu  Wiesbaden,  die  mir  von 
Herrn  Kellerinspector  Victor  geliefert  wurden  und  von  deren  Reinheit 
ich  also  überzeugt  sein  konnte. 

Ich  theile  die  erhaltenen  Resultate  in  Folgendem  mit: 

1.    Steinberger  Auslese  1874. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

Zucker 18,59  % 

Freie  Säure 0,53 

Albuminate 0,25 

Mineralstoffe 0,29  « 

Extractivstoffe 4,71   * 

Oesammtmenge  der  gelösten  Stoffe     .     24,37  % 
Wasser 75,63  < 

100,00  % 
Spec.  Gewicht 1,0949  % 

Zar  Prüfung  auf  Rohrzucker  wurde  der  Most  zunächst  mit  Thier- 
kohle  entfärbt  und  der  Drehungswinkel  in  200°*°^  langer  Röhre  bestimmt. 
50  CC.  des  entfieurbten  Mostes  wurden  darauf  mit  5  CG.  rauchender  Salz- 
säure versetzt  und  10 — 15  Minuten  lang  im  Wasserba'e  auf  65  — 70^  C. 
zur  Invertimng  etwa  vorhandenen  Rohrzuckers,  erhitzt.  Der  Drehungs- 
winkel wurde  sodann  zum  zweiten  Mal  und  zwar  in  220"^  langer  Röhre 
bei  150  C.  bestimmt. 

Es  ergaben  sich  folgende  Werthe: 

Polarisationswinkel  vor  dem  Invertiren  —12,20 

Polarisationswinkel  nach  dem  Invertiren  .     —  11,840 
Es  ergab  sich  also  eine  Abnahme  von .     .     —    0,36^. 

^Fr«temUt,  ZdtachrUt    XV.  Jahrgaag.  14 
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2.    Steinberger  2.  Qualität. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Besoltate: 

Zacker 16,35  ^ 

Freie  Säure 0,60  * 

Albuminate 0,26  « 

Mineralstoffe 0,27  « 

Extractivstoffe 4,21  « 

Gesammtmenge  der  aufgelösten  Stoffe  21,69  ^ 

Wasser 78,31   * 

100,00  ^  " 

Spec.  Gewicht 1,085  Jt. 

Polarisationswinkel  vor  dem  Invertiren  •     —  9,04^ 

Polarisationswinkel  nach  dem  Invertiren  .     —  9,16^ 

Es  eigab  sich  also  eine  Zunahme  von   .  .     -j"  ^)^^^* 

3.    Markobrunuer  Auslese. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

Zucker 18,94  ^ 

Freie  Säure 0,60  « 

Albuminate 0,27  « 

Mineralstoffe 0,28  « 

Extractivstoffe 4,13  « 

Gesammtmenge   der  aufgelösten  Stoffe  24,22  ^ 

Wasser 75,78  « 

Spec.  Gewicht 1,0969  Jt 

Polarisationswinkel  vor  dem  Invertiren  .     —  12,520 

Polarisationswinkel  nach  dem  Invertiren  .     —  12,60^ 

Es  ergab  sich  also  eine  Zunahme  von  .  .     -|-    0,08^ 

4.    Markobrunuer  2.  Qualität. 

Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

Zucker 16,62  ^ 

Freie  Säure      .........  0,60  « 

Albuminate 0,23  « 

Mineralstoffe 0,28  < 

Extractivstoffe 4,05  « 

Gesammtmenge  der  aufgelösten  Stoffe  21,78  ^ 

Wasser 78,22  « 

1ÖÖ,00"^ 

Spec.  Gewicht       1,087  ^ 
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Polarisationswinke]  vor  der  Inyertimng  .  —  11,20 
Polarisationswinkel  nach  dem  Invertiren  .  —  10,9^ 
Es  ergab  sich  also  eine  Abnahme  von    .     .     —    0,3^. 

Die  gefundenen  Differenzen  zwischen  den  Drehungswinkeln  vor  und 
nach  dem  Invertiren  sind  in  diesen  4  Fällen  nur  äusserst  gering,  und  da 
ne  bald  4~  ^^  ~~  ausgefallen,  so  wage  ich  noch  nicht  daraus  einen 
Schluss  zu  ziehen.  Ich  werde  aber  in  angegebener  Weise  meine  Versuche 
zu  verschiedenen  Zeiten  der  Traubenreife,  in  schlechten  und  guten  Jahren 
fortsetzen,  namentlich  auch  nach  dem  Invertiren  eine  wiederholte  Titrirung 
nach  Fehling  ausführen,  und  hoffe  so  durch  eine  längere  Beobachtungs- 
reihe endlich  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  zu  gewissen  Perioden  der 
Tranbenmost  neben  der  Levulose  und  Dextrose  auch  noch  Rohrzucker 
enthält  oder  nicht. 

Nicht  minder  interessant  und  wichtig  ist  die  zweite  Frage,  ob 
der  Traubenmost  die  Levulose  und  Dextrose  stets  genau  in  dem  Verhält- 
niss  enthält,  wie  beide  im  Invertzucker  vorkommen,  oder  ob  unter  Um- 
ständen, wie  es  beim  Bienenhonig  vorkommen  soll,  der  Oehalt  an  Dextrose, 
vielleicht  auch  der  der  Levulose  vorherrschend  ist. 

Enthält  der  Traubenmost  reinen  Invertzucker,  so  muss  sich  aus  der 
Drehungsconstante  des  letzteren  der  Zuckergehalt  der  Moste  berechnen 
lassen  und  mit  den  durch  Titrirung  nach  Fehling's  Methode  ge- 
fundenen Mengen  abereinstimmen. 

Da  die  spec,  Drehung  der  Levulose  bei  1Ö<)  C.  =  --  106  und  die 
der  reinen  Dextrose  =  56  ist,  so  berechnet  sich  die  spec.  Drehung  des 
Invertzuckers 

_  i^  4.  ^  =  _  250  bei  15«  C.  *). 

Ans  der  bekannten  spec.  Drehung  finden  wir  die  Drehungsconstante 

Wild 's  nach  der  Formel:  ins 

A  — 

^    («) 

fOr  den  Invertzucker  also: 

10* 
-i^  =  A  =  — 4000. 
—  25 

Ans  der  bekannten  Drehungsconstante  ergibt  sich  der  Oehalt  an 
Zucker  in  je  einem  Liter  Flüssigkeit  nach  der  Formel: 

C  =  A-4^ 


•)  Keknle,  Lehrbuch  der  org.  Chem.  Bd.  2.  p.  349. 
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und    wenn    die    Flüssigkeit    ia   einem   200™°*   langen   Rohre    untersucht 

wurde  nach 

A 


C  = 


a 


für  den  Invertzucker  also  in  Procenten 

C  =  —  2,000  .  a. 
Ich  habe  in  diesem  Jahre  19  verschiedene  Mostsorten  aus  dem 
Rheingau  in  angegt^bener  Richtung  untersucht.  Der  Zuckergehalt  der- 
selben wurde  einmal  nach  Fehling's  Methode  bestimmt  und  das  andere 
Mal  aus  dem  berechneten  Drehungswinkel  nach  obiger  Formel  berechnet. 
Ich  habe  die  erhaltenen  Resultate  nach  Procenten  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellt. 

Vergleichende   Zuckerbestimmungen    in    Most    nach    dem 
Verfahren  von  Fehling  und   nach  der   optischen  Methode. 


18  7  5. 


Gefundene 
Drehungs- 
,    Winkel  in 
i     200  mm. 
langer  Röhre. 


Berechnete 
»    Zucker- 
mengen in 
Procenten. 


Nach  Feh- 
ling gefun- 
dene Zucker- 
menge in 
Procenten. 


Differenz. 


Proc. 


Neroberger  1.      .  . 

Neroberger  2.      .  . 

Neroberger  3.      .  . 

Neroberger  4.  .  . 
Neroberger  Traminer 

Hattenlieimer  1.  .  . 

Hattenheiiiior  2.  .  . 

Hatteiiheinior  3.  .  . 

Hattonheimcr  4.  .  . 

Geiseiiheimcr  .     .  . 

Johannisber^'cr    .  . 
Markobrunner  1. 
Markobrunncr  2. 

Steiuberg  1.    .     .  . 

Steiuberg  2.    .     .  . 

Rüdesheiuier  1.    .  . 

Rüdesheinier  2.  .  . 
Neroberger  Riesling 
Markobrunner  S. 


I     - 


H     — 


9.70 

10,20 

10,30 

9,80 

10,50 

9,70 

100 

10,20 

9,50 

9,40 

9,90 

10,40 

11,00 

12,20 

10,00 

11,60 

10,30 

9,70 
10,50 


19,4 
20,4 
20,6 
19,6 
21,0 
1?,4 
20,0 
20,4 
19,0 
18,8 
19,8 
20,8 
22,0 
24,4 
20,0 
23,2 
20,6 
19,4 
21,0 


18,8 

18,52 

1952 

18,50 

19,20 

16,12 

15,63 

15,42 

15,00 

15,42 

18,12 

18.38 

16,07 

20,16 

18,52 

18,52 

18,25 

18,38 

18,12 


0,60 
1,88 
1,08 
1,10 
1,80 
3,28 
4.37 
5,00 
4,00 
3,40 
1,68 
2,42 
5,33 
4,24 
1,48 
4,68 
2,35 
1,02 
2,88 


Im    Mittel    von   diesen  19  vergleichenden  Bestimmungen   ergab  die 
optische  Methode  einen  höheren  Zuckergehalt  von  2,77^1$ ;  das  Maximum 
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betrug  5,3351^,  das  Minimum  0,60 5^.  Hiernach  will  es  scheinen,  als 
ob  die  Linksdrehung  der  Traubenmoste  durchschnittlich  etwas  höher  ist, 
ils  sie  dem  reinen  Invertzucker  zukommt.  Allein  da  die  spoc.  Drehung 
des  Invertzuckers  so  ausserordentlich  von  der  Temperatur  abhängig  ist, 
sie  sinkt  bekanntlich  bei  einer  Temperaturerhöhung  von  15^^  auf  25^, 
also  von  nur  10®,  von  —  25  auf  —  12,5*),  und  es  ferner  mit  nicht 
geringen  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  den  Temperaturgrad  während  der 
Beobachtung  in  allen  Fällen  absolut  constant  zu  erhalten,  so  wage  ich 
es  noch  nicht  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  irgend  welche  Schlüsse 
zu  ziehen,  werde  aber  in  den  kommenden  Jahren  diese  Beobachtung  mit 
noch  grösserer  Sorgfalt  fortsetzen. 

Lässt  man  Mostsorten  von  oben  mitgetheilter  Zusammensetzung,  also 
mittlerer  Jahrgänge,  vergähren,  so  nimmt  die  ursprüngliche  Linksdrehung 
Dach  und  nach  mit  fortschreitender  Gährung  ab  und  schliesslich  resultirt 
ein  Weio,  dessen  Drehungsvermögen  nahezu  oder  vollständig  0  ist,  oder 
auch  wohl  zuweilen  0,1 — 0,2^  nach  rechts  beträgt.  Solche  Weine  ent- 
halten nach  beendeter  Gährung  kaum  noch  Spuren  von  Zucker.  Die 
sehr  schwache  Rechtsdrehung,  die  man  zuweilen  bei  solchen  Weinen  nach 
beendeter  Gährung  beobachtet,  ist  wohl  nur  auf  Rechnung  der  vor- 
handenen weinsauren  Salze  zu  setzen ,  möglich  jedoch  auch ,  dass  hier 
noch  andere  rechtsdrehende,  zur  Zeit  noch  unbekannte  Stoffe  mit  im 
Spiele  sind. 

Ich  gebe  im  Folgenden  einige  Belege: 

Neroberger  Most  1873.     Analyse  des  Mostes: 

Zucker 15,95  % 

Freie  Säure 0,84  « 

Albuminate 0,25  « 

Mineralstoffe 0,31   * 

Extractivstoffe 3,64  « 

Gesammtmenge  der  aufgelösten  Stoffe     20,90  % 
Wasser 79,01   < 

100,00  %. 
Zur  Bestimmung  des  optischen  Verhaltens  dieses  Mostes  diente  der 
PoUrisationsapparat   von  Yentzke-Soleil.     Die   Scala  dieses   Instru- 
mentes gab  direct,   bei  Beobachtung  in  200""™  langer  Röhre,  Procente 
von  Tranbenzucker  an. 

*)  Kekule  a.  a.  0.  p.  349. 
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Während  der  Gährong  zeigte  dieser  Most  das  folgende  optiscl 
Verhalten : 

Polarisation. 

Januar     21.    . —  6,2  J6  L. 

«        25 —  5,0  «   « 

27 ".     .     —  4,8  *  * 

29 —  3,9  «  < 

<  31 —  2,0  «  « 

Februar     2 —  0,1  «  * 

4 +  0,1  *  R. 

<  8 -f  0,1   «  < 

März        12 -_  0.     *  * 

Steinberger  Most  1874.    Analyse  des  Mostes. 

Zucker 17,62  ^ 

Freie  Säure 0,59 

Albuminate 0,25 

Mineralstoffe 0,28  « 

Extractivstoffe 4,27  « 

Gesammtmenge  der  aufgelösten  Körper    23,01  ^ 
Wasser 76,99  « 

100,00  ^ 

Zur  Bestimmung  des  optischen  Verhaltens  dieser  Moste  während  d< 
Gährung  diente  ein  grosses  Polaristrobometer  von  Wild.  Die  B< 
obachtungen  wurden  mit  100°^°^  langer  Röhre  gemacht. 

Polarisationswinkel  in  100  mm. 
langer  Röhre. 

März  15 —  5,570  L. 

19 —  5,560  « 

20 —  5,300  ^ 

22 —  4,900« 

23 —  4,350  « 

24 —  3,450  * 

*  25 —  2,500  * 

«      27 —  0,620  « 

*  31 +-  0,200B. 

April     1 ±00 

«20 ±00       « 


« 
« 
« 
« 
« 
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Za  einem  3.  Yersach  diente  ein  Johannisberger  Most  aus  dem 
Jahre  1875. 

Die  Analyse  ergab: 

Zucker 18,12    ^ 

Freie  Säure 0,     83     « 

Stickstoff 0,042  ^ 

Mineralstoffe 0,204  « 

Gesammt-Extract 23,36     «. 

Vor  der  Gährung  drehte  dieser  Most  in  200°*™  langer  Röhre  unter- 
sacht die  Polarisationsebene  um  einen  Winkel  von  —  9,9^  nach  Links; 
nach  beendeter  Gährung  war  die  Drehung  =  0. 

5.    Das  optische  Verhalten  feiner  Auslese- Weine. 

Wir  haben  im  Vorhergehenden  gesehen,  dass  die  Traubenmoste  stets 
Ton  der  darin  enthaltenen  Levulose  eine  mehr  oder  weniger  starke 
Drehung  der  Polarisationsebene  nach  Links  bewirken,  und  dass  nach  der 
Vergährung  der  Moste  mittlerer  Jahrgänge,  mit  einem  Zuckergehalt  von 
14 — 1856,  schliesslich  ein  Wein  resultirt,  dessen  Drehungsvermögen  wohl 
in  den  meisten  Fällen  0  sein  wird,  aber  auch,  entweder  von  der  Wein- 
steinsäure oder  anderen  unbekannten  Körpern  herrührend,  0,1 — 0,2^  nach 
Rechts  betragen  kann. 

(ranz  anders  stellt  sich  die  Sache  bei  den  feinen  Ausleseweinen 
vorzflglicher  Jahrgänge  wie  1858,  1861,  1862,  1868  etc.  Auch  hier 
zeigt  der  Most  bei  einem  Zuckergehalt  von  26 — 28  ^  eine  starke  Drehung 
der  Polarisationscbene  nach  Links,  aber  schliesslich  resultirt  nach  be- 
endeter Oährung  ein  Wein,  der  von  der  zum  Theil  unvergohrenen  Levu- 
lose stets  eine  starke  Drehung  nach  Links  behält.  Ich  habe  in  dieser 
Richtung  15  verschiedene  Ausleseweine  aus  dem  Rheingau  und  von  der 
Haardt  untersucht,  die  mit  15  bis  30  Mark  die  Flasche  bezahlt  werden 
und  zu  den  edelsten  Gewächsen  dieses  Jahrhunderts  gehören ,  aber  auch 
nicht  ein  einziger  zeigte  Rechtsdrehung;  sämmtliche  Weine  ohne  Aus- 
nahme lenkten,  mit  einem  Zuckergehalt  (Levulose)  von  4 — 15 5^,  die 
Polarisationsebene  bei  der  Untersuchung  mit  dem  Polaristrobometer  von 
Wild  in  100™™  langer  Röhre  um  — 2,4  bis  —  70  nach  Links  ab. 

Ich  verdanke  diese  sehr  werthvollen  Proben,  deren  Analysen  ich  in 
der  folgenden  Tabelle  zusammenstelle.  Königlicher  Domäne  zu  Wiesbaden, 
Herrn  Ghitsbesitzer  Aug.  Wilhelmj  zu  Hattenheim,  dem  Fürstlich 
Mettern  ich 'sehen  Keller -Inspector  Cz^h  auf   Schloss   Johannisberg 
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und  HeiTn  Reichstagsabgeordneten  Dr.  A.  Bnhl  zu  Deidesheim  a.  d. 
Uaardt.  Ich  ergreife  diese  Gelegenheit  um  den  genannten  Herren  für 
die  bereitwillige  Unterstützung  meiner  Arbeiten  meinen  verbindlichsten 
Dank  auszasprechen. 

Die  mitgetheilten  Analysen  dieser  vorzüglichen  Auslese- Weine ,  die 
den  Stolz  des  Rheingaues  and  der  Haardt  bilden,  und  wesentlich  dazu 
beigetragen  haben,  den  Weltruf  dieser  Gegenden  zu  begründen,  veran- 
lassen Herrn  Wartha  in  seiner  oben  erwälmten  Entgegnung  zu  fol- 
gender Bemerkung: 

«Herr  Neubauer  bemerkt  auch,  er  hätte  Weine  untersucht,  die 
mit  15 — 30  Mark  pro  Flasche  bezahlt  werden,  und  glaubt,  dass,  wenn 
ein  solcher  Auslese-Wein  links  polarisire,  derselbe  nicht  verfälscht  sein 
könne,  vergisst  aber  den  Umstand,  den  ich  hervorgehoben,  dass  dabei 
nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  dem  theueren  Weine  durch  Hefe  invertirter 
Rohrzucker  beigemengt  sein  kann.> 

Obgleich  ich  nirgends  in  Abrede  gestellt  habe,  dass  ein  mit  Un- 
massen von  Rohrzucker  versetzter  Wein  nicht  auch  Links  polarisiren  könne, 
und  so  sehr  ich  auch  für  jede  Erweiterung  meines  Wissens  dankbar  bin, 
so  bedaure  ich  doch  von  dieser  Quartaner-Belehrung  des  Herrn  Wartha, 
die  in  nichts  Geringerem  besteht,  als  dass  Rohrzucker  durch  Hefe  invertirt 
wird,  und  dass  mit  Rohrzucker  versetzte  Weine  auch  unter  Umständen 
links  polarisiren  können,  keinen  Gebrauch  mehr  machen  zu  können. 
Wäre  ich  von  der  absoluten  Reinheit  meiner  untersuchten  15  Auslese- 
Weine,  die  ich  den  besten  und  sichersten  Quellen  verdanke,  nicht  ebenso 

m 

überzeugt  gewesen  wie  Herr  Wartha  von  der  Reinheit  der  von  ihm 
untersuchten  3  süssen  Ungarweine,  aus  den  gräflich  Zichy 'sehen  Kellern, 
so  würde  ich  nicht  zu  ebendemselben  Schluss  wie  Wartha  gekommen 
sein,  dass  nämlich  reine  Auslese- Weine  stets  links  polarisiren,  dagegen 
rechts  polarisirende ,  um  mit  Wartha's  eignen  Worten  zu  sprechen, 
natürlich  unbedingt  verdächtig  sind. 

Ich  gestehe  gerne  zu,  dass  diese  kurze  Bemerkung  von  Wartha, 
welche  derselbe  im  Jahre  1873  in  ein^m  Aufsatz  «Ueber  den  Zucker- 
gehalt vergohrener  Weine  und  über  die  optische  Bestimmungsmethode 
desselben»  '*')  gemacht ,  von  mir  s.  Z.  übersehen  worden  ist.  Allein  es 
ist  auch  Anderen  so  gegangen,  weder  die  Annalen  der  Oenologie,  noch 
die  in  Oesterreich  selbst  erscheinende  Weinlaube  haben  von  diesem  Aus- 


*)  Journal  f.  pr.  Chem.  Bd.  7,  p.  BöO. 
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sprach  Wart ha's  Notiz  genommen.  Auch  auf  dem  Oenologen-Congress 
zu  Trier  im  Herbste  1874  erklärte  Herr  N essler  noch:  «Man  kann 
natürliche  von  Kanstweinen  nicht  unterscheiden»  und  keiner  der  zahlreich 
anwesenden  Chemiker  hielt  ihm  Wartha's  bereits  ein  Jahr  alte  Be- 
merkung entgegen. "')  Der  Grund  von  diesem  so  totalen  ins  Vergessen- 
Gerathen  kann  doch  wohl  kein  anderer  sein,  als  dass  Herr  Wartha 
seinen  obigen  Ausspruch  auch  nicht  durch  einen  einzigen  Beleg,  nicht  durch 
eine  einzige  Analyse  gallisirter  Weine  erhärtet  hat,  sondern  einzig  und 
allein  durch  die  Linksdrehung  von  nur  drei  süssen  Ungarweinen  sich  zu 
diesem  Ausspruch  berechtigt  hielt. 

6.     Die  Erkennung  mit  Traubenzucker  gallisirter 

Weine  auf  optischem  Wege. 

Ich  habe  oben  mitgethcilt,  dass  nach  meinen  und  den  Unter- 
suchungen Anderer,  die  käuflichen  Traubenzuckersorten,  wie  sie  augen- 
blicklich der  Handel  liefert,  16—20  ^  einer  der  Gährung  hartnäckig 
widerstehenden  Substanz  enthalten,  die  aber  durch  eine  starke  Rechts- 
drehung der  Polarisationsebene  ausgezeichnet  ist  Hiernach  lag  die  Yer- 
muthung  nahe,  dass  diese  unvergährbaren  Stoffe  der  käuflichen  Trauben- 
zucker, da  sie  durch  ihr  optisches  Verhalten  genügend  characterisirt 
sind,  ein  unzweideutiges  Merkmal  abgeben  könnten,  um  einen  Naturwein 
Ton  einem  mit  Traubenzucker  gallisirten,  mit  Sicherheit  zu  unter- 
scheiden. 

Ich  habe  oben  bemerkt,  dass  Weine  mittlerer  Jahrgänge  meistens 
die  Polarisationscbene  gar  nicht  oder  höchstens  um  0,1  —  0  2  o  nach 
Rechts  drehen,  dass  dagegen  feine  Auslese-Weine,  die  noch  unvergohrene 
Levulose  enthalten,  stets  durch  eine  mehr  oder  weniger  starke  Drehung 
nach  Links  ausgezeichnet  sind.  Vergleicht  man  nun  hiermit  das  opti- 
sche Verhalten  der  mit  käuflichem  Traubenzucker  gallisirten  Weine,  so 
wird  man  in  allen  Fällen,  gleichgültig  ob  noch  unvergohrener  Zucker 
vorhanden  ist  oder  nicht,  einen  verhältnissmässig  hohen  Extractgehalt 
finden,  und  sämmtliche  derartige  Weine  zeigen,  in  100—200°^  langer 
Röhre,  unmittelbar  oder  nach  vorherigem  Goncentriren  und  Entfärben, 
mit  dem  Polaristrobometer  von  Wild  untersucht,  eine  mehr  oder 
weniger  starke  Rechtsdrehung  der  Polarisationsebene ,  die  in  100"^™ 
langer  Röhre  nicht  selten  3  —  5  ^  R.  beträgt  und  auf  Rechnung  jener 
unvergährbaren  Substanzen   der  käuflichen  Traubenzucker  zu   setzen  ist. 


'*')  Annalen  der  Oenologie  Bd.  6^  Heft  2. 
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Die  folgenden  Versuche  mögen  die  Beweise  bringen: 

A.    Mit  TraübenzticJcer  gaUisirt^  Weine, 

Zn  diesen  Yersachen  diente  ein  1873  er  Neroberger  Most  von 
folgender  Zusammensetznng : 

Zocker 16,89   f6 

Freie  Säure 1,16 

Albuminate 0,28 

Mineralstoffe 0^34    « 

Extractivstoffe 2,08    « 

Oesammtmenge  der  aufgelösten  Stoffe     20,75  ^ 
Wasser 79,25 

100,00. 
Spec.  Gewicht  des  Mostes     1,0825. 

Dieser  Most  lieferte  nach  der  Gährung  einen  Wein,  dessen  Drehnngs- 
▼ermögen  in  100°*™  langer  Röhre  ==  0  war. 

Zum  Gallisiren  dieses  Mostes  diente  ein  schwach  gelblich  gefärbter, 
ziemlich  fester  Traubenzucker  von  folgender  Zusammensetzung: 

Zucker  nach  Fehling      ....  67,57  ^ 

Unvergährbare  Stoffe 16,45  « 

Mineralstoffe 0,36  « 

Wasser 15,62  « 

100,00. 
Gesammtextract  nach  Balling  84,38  ^, 

Eine  lOprocentige  Lösung  dieses  Traubenzuckers  drehte  in  200  ™°^ 
UiDger  Röhre  untersucht,  die  Polarisationsebene  um  13,25  o  nach  Rechts, 
während  eine  gleich  starke  Lösung  von  reinem  Traubenzucker  nur  eine 
Drehung  von  11,28  <)  bewirkt  haben  würde. 

Zu  dem  Versuch  wurde  der  Most  zur  Hälfte  mit  Wasser  verdünnt 
und  erhielt  darauf  pro  Liter  einen  Zusatz  von  200  Grm.  des  obigen 
Traubeozuckers.  Eine  zweite  Quantität  desselben  verdünnten  Mostes 
erhielt  auf  je  ein  Liter  einen  Zusatz  von  180  Grm.  Rohrzucker,  ent- 
sprechend 189,47  Grm.  Invertzucker. 

Die  gallisirten  Moste  hatten  mithin,  den  zugesetzten  Rohrzucker 
als  Invertzucker  berechnet,  folgende  Zusammensetzung:  ^^ 
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Mit  Mit 

Traubenzucker  Rohrzucker 

gallisirt.  gallisirt. 

Zucker 21,96   ^  27,39   ^ 

Freie  Säure 0,58    «  0,58    « 

Albuminate 0,14    «  0,14    « 

Extractivstoffe 4,33    «  1,04    « 

Mineralstoffe 0,25    *  0,17    < 

27,26   ^  29,32   ^. 

Während  der  Gährnug  wurde  das  optische  Verhalten  beider  täg- 
lich mit  dem  Polaristrobometer  von  Wild  in  100  "^  langer  Röhre 
geprüft.     Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 


Gallisirt 

Gallisirt 

Gallisirt 

Gallisirt 

Tag. 

mit 

mit 

Tag. 

mit 

mit 

Rohrzucker. 

Traubenzucker. 

Rohrzucker. 

Traubenzucker 

März. 

März. 

10. 

+  8,80 

+  9,70 

23. 

-  4,300 

+  6,490 

11. 

+  6,850 

+  9,70 

24. 

-  4,200 

+  6,600 

12. 

+  5,130 

+  9,70 

25. 

—  4,180 

+  6,880  • 

13. 

+  3,600 

+  9,50 

27. 

-  3,500 

+  7,080 

15. 

+  1,210 

4-  8,90 

31. 

—  2,100 

+  6,800 

16. 

-  1,100 

+  8,60 

April. 

17. 

-  3,940 

+  8,020 

2. 

-  1,400 

+  6,650 

19. 

-  6,300 

+  7,120 

6. 

-  0,500 

+  6,600 

20. 

-  5,100 

+  6,880 

8. 

—  0,400 

+  6,600 

22. 

-  4,900 

+  6,680 

20. 

±0 

+  6,600 

Nachdem  die  Weine  vollständig  klar  geworden,    ergab   die  Analyse 


derselben  folgende  Resultate: 


Mit 

Rohrzucker 

gaUisirt. 

Spec.  Gewicht  mit  Alkohol      .  0,9905 

Spec.  Gewicht  ohne  Alkohol   .  1,0085 

Alkohol 11,84   5^ 

Zucker 0,23    « 

Freie  Säure 0,63    < 

Mineralstoffe 0,15    « 

Gesammt-Extract 1,94    « 


Mit 

Traubenzucker 

gallisirt 

1.0165 

1,0300 

7,57    ^ 

2,66    < 

0,54    « 

0,25    « 

7,59    • 
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WähreDd  des  Sommers  worden  die  Weine  im  Laboratoriam  auf- 
bewahrt. Der  mit  Traubenzucker  gallisirte  zeigte  im  Hochsommer  noch 
leichte  Spuren  von  Gährung;  das  optische  Verhalten  beider  war  nach 
Ablauf  eines  Jahres: 

Mit  Traubenzucker  gallieirt     .     =  +  4,7^  r. 

Mit  Rohrzucker  gallisirt     .     .     =  0^. 

Eine  zweite  Yersuchsreihe  wurde  wie  folgt  ausgeführt.  Je  1  Liter 
des  zur  Hälfte  mit  Wasser  verdünnten  Mostes,  dessen  Analyse  oben  mit- 
getheilt,  erhielt  einen  Zusatz  von  315,9  6rm.  käuflichen  Traubenzucker, 
welche  nach  obiger  Analyse  215,5  6rm.  reinen  Traubenzucker  enthalten. 
Eine  zweite  Quantität  desselben  verdünnten  Mostes  erhielt  pro  Liter 
einen  Znsatz  von  204,7  Grm.  Rohrzucker,  entsprechend  215,5  Grm. 
Invertzucker.  Beide  Moste  wurden  also  auf  einen  gleichen  Zackergehalt 
und  zwar  von  30   ^   gebracht. 

Diese  gallisirten  Moste  hatten  mithin  folgende  Zusammensetzung: 

Mit  Mit 

Rohrzucker  Traubenzucker 

gallisirt.  gallisirt 

Zucker 30,00  ^  30,00  J6 

Freie  Säure 0,58  «  0,58  « 

Albuminate 0,14  «  0,14  « 

Extractivstoffe  (Gesammt-Extract)  1,04  «  6,29  « 

Mineralstoffe 0,17  «  0,29  * 

31,93   J6  37,30   ^. 

Während  der  Gährung  wurde  das  optische  Verhalten  in  100  °™ 
langer  Rohre  mit  dem  Polaristrobometer  von  Wild  beobachtet.  Es  er- 
gaben sich  folgende  Resultate: 


Mit 

Mit 

Mit 

Mit 

Tag. 

Rohrzucker 

Traubenzucker 

Tag. 

Rohrzucker 

Traubenzucker 

gallisirt. 

gallinirt. 

1 

gallisirt. 

gallisirt. 

April. 
20. 

+  9,90 

1 

+  15,90 

April. 
30. 
Mai. 
3. 

6. 

12. 

21. 

—  5,500 

+  11,000 

24. 
26. 
27. 

23. 

1 

+  4,80 

-  1,150 

-  4,550 

-  5,700 

+  14,450 
+  13,600 
+  13.100 
+  12,450 

4,400 

—  2,800 

—  1,200 

—  0,300 

+  10,100 
+  9,80 
+  9,80 

+  930 
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Nachdem    sich   die   Weine   Tollständig  geklärt  hatten,    ergab    die 
Analyse  derselben  folgende  Resultate: 


GaUisirt 

mit 

Rohrzucker. 

GaUisirt 

mit 

Traubenzucker 

Spec.  Gewiclit  mit  Alkohol 

0,991 

1,0262 

Spec.  Gewicht  ohne  Alkohol    .          1,0095 

1,0373 

Alkohol       

12,25    ^ 

9,318    % 

Zocker 

0,397  * 

4,09       « 

Freie  Säure 

0,66    < 

0,63      « 

Mineralstoffe 

0,146* 

0,244    « 

Gesammtextract    .... 

2,256  * 

11,354    « 

Die  mitgetheilten  Resultate  zeigen  zunächst  den  gewaltigen  Unter- 
schied zwischen  den  mit  käuflichem  Traubenzucker  und  den  mit  reinem 
Rohrzucker  gallisirten  Weinen.  Während  letztere  bei  einem  hohen 
Alkoholgebalt  arm  an  Extractivstoffen  ^ind,  findet  bei  ersteren  gerade 
das  G^gentheil  statt.  Hierin  liegt  auch  sicherlich  der  Grund,  warum 
der  Rohrzucker  von  den  Winzern  ungern  zum  Gallisiren  der  Weine  be- 
nutzt wird.  Rohrzucker  —  sagen  sie  —  macht  den  Wein  spitz,  wäh- 
rend er  durch  das  Gallisiren  mit  Traubenzucker  Schmalz,  d.  h.  Körper 
bekommt.  Ich  glaube  die  bedeutende  Differenz  beider  Weine  in  Alkohol 
und  Extractgehalt  erklärt  diese  technische  Bezeichnung  der  praktischen 
Winzer  wohl  genügend.  Der  Rohrzucker  yergährt  noch  bei  ziemlich 
hohem  Procentsatz  bis  auf  4—472  ^  vollständig,  während  die  unver- 
gährbaren  Stoffe  der  käuflichen  Traubenzucker,  die,  wie  ich  oben  mit- 
getheilt,  bis  zu  20  ^  betragen  können,  nach  derGährung  zurückbleiben 
und  80  dem  Weine  einen  hohen  Extractgehalt  ertheilen,  den  der  Winzer 
offenbar  mit  dem  Worte  «Schmalz  oder  Körper»  bezeichnet. 

Nach  Ablauf  eines  Jahres,  während  dessen  die  Weine  im  Labora- 
torium, also  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  lagerten,  wurde  ihr  opti- 
sches Verhalten  abermals  geprüft.  Es  ergaben  sich  in  100°^°^  langer 
Röhre  folgende  Drehungswinkel: 

Mit  Traubenzucker  gallisirt  Nr.  1  =  -{-  4J^B,. 

Nr.  2  =  4-  9,8  0  R. 
Mit  Rohrzucker  gallisirt       Nr.  1   =  0  ^ 

Nr.  2  =  Oö. 

Ich  bin  mit  der  Fortsetzung  dieser  Gallisirungs-Yersucbe  unter 
verschiedenen  Verhältnissen  beschäftigt  und  werde  darüber  später  weiteres 
mittheileu. 
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Ich  lasse  nnii  die  üntersachungen  einiger  gallisirter  Weine  des 
Handels  folgen,  die  ebenfalls  den  Beweis  liefern,  dass  die  nnvergährbaren 
Stoffe  der  käaflichen  Traabenzncker  nach  der  Gährung  zurückbleiben 
und,  da  sie  darch  eine  Terhältnissmässig  starke  Rechtsdrehang  ausge- 
zeichnet sind ,  zur  Unterscheidung  der  gallisirten  Weine  von  Natur- 
weinen dienen  können. 

Nr.  1.  Weisswein  1871.  Der  Wein  erhielt  vor  Gührung 
auf  je  1000  Liter  einen  Zusatz  von  200  Liter  Zuckerwasser,  bereitet 
aus  50  Pfd.  Golonial  -  Rohzucker  und  2  Ctr.  Traubenzucker.  Ausserdem 
wurden  12  Pfd.  Malaga- Rosinen,  3  Loth  Tannin  und  3  Pfd.  Weinstein- 
s&ure  auf  je  1000  Liter  zugesetzt. 

Der  Wein  wurde  im  Jahre  1875  untersucht  und  ergab  folgende 
Rföultate : 

Alkohol  .     .     ; 8,71    % 

Freie  Säure 0,66    * 

Zucker 1,74    * 

Mineralstoffe 0,157  « 

Gesammt-Extract    .......     5,28    « 

Der  Drehungswinkel  des  direct  in  100  °*"*  langer  Röhre  unter- 
suchten Weins  betrug  -j-  3,95 ö  Rechts,  und  in  200°™  langer  Röhre 
+  7,90  Rechts. 

Nr.  2.     Roth  wein.     Die  Analyse  ergab: 

Alkohol        9,47   JlJ 

Freie  Säure 0,638  < 

Gesammt-Extract 4,90    « 

In  200  °™  langer  Röhre  untersucht,  drehte  der  zuvor  mit  Thier- 
koble  entfärbte  Wein  die  Polarisationsebene  um  einen  Winkel  von 
-f  5,30  Rechts. 

Nr.  3.     Roth  wein.     Die  Analyse  ergab: 

Alkohol        9,33   Jli 

Freie  Säure 0,563  « 

Gesammt-Extract 4,204  « 

In  200  ™"  langer  Röhre  untersucht ,  drehte  der  mit  Thierkohle 
entfärbte  Wein  die  Polarisationsebene  um  einen  Winkel  von  -|-  4,1^ 
nach  Rechts. 

Diese  beiden  Roth  weine  Nr.  2  und  3  waren  als  reine  Naturweine 
verkauft,  und  erst  auf  meine  ganz  bestimmte  Behauptung,  dass  dieselben 
mit  Traubenzucker  gallisirt  seien,  bekannte  der  Fabrikant  oder  Prodocent 
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Farbe  und  ränmte  einen,  freilich  nar  geringen,  Zackerzusatz  ein.  Allein 
nach  der  verhältnissmässig  starken  Drehung,  welche  diese  Weine  zeigten, 
muss  der  Zuckerzusatz  kein  geringer,  sondern  im  Gtegentheil  ein  ziemlich 
bedeutender  gewesen  sein. 

Nr.  4.     Weiss  wein    187  3.     Dieser  Wein  sollte^  angeblich  auf 
1200  Liter  einen  Zusatz  von  4  Ctr.  Traubenzucker  erhalten  haben. 
Die  Analyse  ergab: 

Alkohol 7,48  ^ 

Freie  Säure 0,62  « 

Mineralstoffe 0,81  « 

Gesammtextract 2,28  « 

In  200  °^  langer  Röhre  untersucht,  drehte  der  ursprflngliche  Wein 
die  Polarisationsebene  um  einen  Winkel  von  -{■•  0,8  ^  nach  Rechts. 
200  GC.  wurden  darauf  bis  auf  50  CC.  concentrirt,  mit  Thierkohle  be- 
handelt und  darauf  abermals  der  optischen  Prüfung  unterworfen.  Der 
Drehungswinkel  war  jetzt  in  200  ^^  langer  Röhre  auf  +  3,1  ^  R.  ge- 
stiegen. 

Nr.  5.  Weisswein  1874.  Der  Most  dieses  Weines  war  als 
angeblich  rein  verkauft  und  erst  die  Analyse  des  fertigen  Weines  zeigte 
im  Frtlhjahr  1876  einen  nicht  unerheblichen  Zusatz  von  Traubenzucker. 

Die  Analyse  ergab: 

Alkohol 7,86   ^ 

Freie  Säure 0,66    * 

Mineralstoffe 0,212 « 

Gesammt-Eztract 2,99    « 

Direct  in  200°^  langer  Röhre  untersucht,  drehte  der  Wein  die 
Polarisationsebene  um  einen  Winkel  von  2,9  ^  nach  Rechts.  500  CC. 
wurden  auf  100  GC.  concentrirt,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  abermals 
der  optischen  Probe  unterworfen.  Die  Drehung  war  jetzt  auf  -|~  14,6  ^ 
R.  gestiegen. 

'    Nr.    6.      Französischer    Rothwein.       Die     Analyse     dieses 
Weines  ergab: 

Alkohol 7,88  ^ 

Freie  Säure 0,65  < 

Mineralstoffe 0,39  « 

Gesammt-Extract 2,68  « 

Stickstoff 0,02  « 
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In  200™°^  langer  Röhre  antersacht,  drehte  dieser  Wein  1,1  o  nach 
Rechts.  150  GC.  worden  daraaf  mit  Thierkohle  entftrbt  und  auf  50  CG. 
conceDtrirL  In  200°™  langer  Röhre  untersucht,  war  die  Drehung  nach 
Rechts  jetzt  auf  3,4  <)  gestiegen. 

Nr.  7.  Ein  dünner  und  saurer  Weisswein  von  folgender 
Zusammensetzung : 

Alkohol .     6,04   ^ 

Freie  Säure 1,14    « 

Mineralstoffe 0,19    « 

Stickstoff 0,05    «    . 

GesammtrExtract 2,20    « 

erhielt  auf  je  1000  Liter  einen  Zusatz  von  257  Kilo  Traubenzacker 
ind  423  Liter  Wasser.  Nachdem  die  durch  Zusatz  von  «Hefe  einge- 
leitete Gährung  beendigt  war  und  der  Wein  sich  geklärt  hatte,  drehte 
derselbe,  in  100  ™"^  langer  Röhre  untersucht,  4,1  ^  nach  Rechts. 

Wenn  es  nach  dem  Mitgetheilten  wohl  keinem  Zweifel  mehr  unter- 
liegt, dass  die  häufig  genannten  unvergährbaren  Stoffe  der  käuflichen 
Traubenzucker  den  damit  gallisirten  Weinen  eine  mehr  oder  weniger 
starke  Rechtsdrehung  der  Polarisationsebene  ertheilen,  wodurch  solche 
Weine  als  mit  Traubenzucker  gallisirte  erkannt  werden  können,  so  bleibt 
doch  noch  die  Frage  zu  beantworten ,  bis  zu  welchem  Yerdünnungsgrad 
lieh  diese  Rechtsdrehung  noch  mit  Sicherheit  nachweisen  lässt.  Nehmen 
wir  den  Fall,  es  läge  ein  Most  von  16  f6  Zucker  und  1,2  5^  Säure 
Tor  und  derselbe  sollte  durch  Yerdttnnen  und  Versetzen  mit  Trauben- 
zucker auf  einen  Säuregehalt  von  0,6  ^  und  einen  Zuckergehalt  von 
18  ^  gebracht  werden.  In  diesem  Falle  hätte  man  also  den  Natur- 
nuMt  auf  das  Doppelte  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  demselben  sodann 
auf  je  1000  Liter  mit  143  Kilo  eines  Traubenzuckers  za  versetzen,  der 
auf  15  51^  Wasser  und  15  ^  unvergährbare  Stoffe  70  ^  reinen  Trauben- 
zucker enthält«  Der  so  nach  der  Gährung  entstandene  Wein  würde  in 
1000  Liter  also  etwa  21,5  Kilo  unvergährbare  Stoffe,  entsprechend 
2,15  ^  enthalten.  Werden  sich  diese  mit  Sicherheit  nachweisen  lassen 
oder  nicht? 

Um  diese  Frage  einigermaassen  zu  beantworten,  versetzte  ich  einen 
vom  Alkohol  befreiten  und  wieder  auf  das  ursprüngliche  Volum  ver- 
dünnten Wein,  dessen  spec.  Gew.  1,0077  war,  mit  einer  beliebigen 
Menge  jener  unvergährbaren  Stoffe  der  käuflichen  Traubenzucker  und 
beBtimmte  abermals  das  spec.  Gewicht,  welches  zu  1,027  gefunden  wurde. 

WfwnfB,  2«it8e]urift.    XV.  Jahrgang.  15 
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Einem  spec.  Gewicht  von  1,027  entspricht  nach  Ball  in g  ein 
Extractgehalt  von  6,731  ^  und  da  dem  spec.  Gewicht  der  Weinflüssig- 
keit  1,0077  ein  Extractgehalt  von  1,925  %  zukommt,  so  enthielt  die 
Flüssigkeit  also  6,731  —  1,925  =  4,806  ^  jener  unverg&hrbaren 
Substanzen. 

Während  die  Weinflüssigkoit  allein  keine  bestimmbare  Drehung  der 
Polarisationsebene  bewirkte ,  drehte  die  Lösung  jetzt  in  200  °^  langer 
Röhre  um  8,4  <)  nach  Rechts.  Nehmen  wir  den  Gehalt  der  käuflichen 
Traubenzucker  an  unvergährbaren  Stoffen  im  Mittel  zu  15  ^  an,  so 
würde  ein  Gehalt  von  4,806  ^  einem  Traubenzuckerzusatz  von  320,4  Kilo 
pro  1000  Liter  Wein  entsprechen. 

Zur  Feststellung  der  Grenze,  bis  zu  welcher  sich  diese  unvergähr- 
baren Stoffe  noch  mit  Sicherheit  durch  ihr  optisches  Verhalten  erkennen 
lassen,  wurde  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  wiederholt  auf  das  doppelte 
Volum  verdünnt  und  die  Drehungswinkel  dieser  verdünnten  Lösungen 
bestimmt.     Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Entsprechender        Drehungawinkel  in 
Traubenzuckerzusatz  200  mm. 

pro  1000  Liter.  langer  Röhre. 

320,4  Kilo  8,4  0  r. 

160,2     «  4,2  0   * 

80.1  «  2,1«  * 
40,05   *  1,10  < 

20.02  *  0,550  < 

Bei  noch  grösserer  Verdünnung  wird  das  Resultat  unsicher,  aber 
auch  jetzt  gelangt  man  noch  zum  Ziele,  wenn  man  die  Flüssigkeit  zuvor 
durch  Eindamj)fen  concentrirt  und  nöthigenfalls  durch  Thierkohle  entfärbt 

100  CC.  der  Flüssigkeit  vom  Versuch  Nr.  5  wurden  mit  100  CC. 
Wasser  verdünnt.  Die  Drehung  schwankte  jetzt  zwischen  0,2  und  0,30, 
war  also  mit  vollständig  genügender  Schärfe  kaum  noch  zu  bestimmen. 
100  CC.  wurden  darauf  auf  25  CC.  durch  Eindampfen  concentrirt  und 
abermals  auf  ihr  optisches  Verbalten  goprüft ;  es  ergab  sich  eine  Drehung 
von  1,10  R. 

Dieser  letzte  Versuch  lieferte  also  folgende  Resultate: 

Gehalt  der  Losung  Entsprechender  Drehungswinkel 

an   unvergährbarer     Traubenzuckerzusatz    der  auf  ^ji  Volum 
Subsüinz.  pro  1000  Liter.         concentr.  Lösung. 

Nr.  6  0,15   ^  10,01  Kilo  ^  =  0,275. 


Gehalt  der  Lösung 

an  unvergährbarer 

Substanz. 

Nr. 

1 

4,806  ^ 

4C 

2 

2,403   < 

« 

3 

1,201    * 

« 

4 

0,600   * 

<e 

5 

0,300   « 
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Bei  sehr  geringen  Drehungen  thnt  man  wohl,  zu  Anfang  der 
Beobachtung  den  Apparat  so  einzustellen,  dass  die  Interferenzfransen 
Bcharf  und  deutlich  hervortreten,  also  auf  etwa  40 — 45^  und  sodann 
bis  zum  vollständigen  Verschwinden  derselben,  welches  bekanntlich  ohne 
drehende  Substajiz  bei  50  ^  eintritt,  zu  drehen.  Man  wird  auf  diese 
Weise  sich  selten  um  mehr  als  0,05^,  höchstens  um  0,1^  irren, 

Dass  sich  in  der  That  noch  verhältnissmässig  geringe  Mengen  von 
Traubenzucker,  welche  dem  Most  oder  Wein  zugesetzt,  durch  die  opti- 
sche Analyse  nachweisen  lassen,  möge  folgender  Fall  zeigen. 

Der  fragliche  Wein  war  ein  1874  er  und  hatte  nach  Angabe  der 
Producenten  auf  1200  Liter  einen  Zusatz  von  nur  Va  ^^^-  =  ^^Va  ^^^' 
Traubenzucker  erhalten.  Direct  in  200  ™^"  langer  Röhre  untersucht, 
bewirkte  der  Wein  nur  eine  Drehung  um  0,2  o  nach  Rechts.  500  CC. 
wurden  darauf  möglichst  weit  concentrirt  und  zum  Auskrystallisiren  der 
Salze  in  die  Kälte  gestellt.  Die  Mutterlauge  wurde  sodann  genau  auf 
50  CC.  verdünnt  und  mit  Thierkohle  entfärbt.  Das  Filtrat  setzte  in 
der  Ruhe  Erystalle  ab,  wahrscheinlich  weinsteinsauren  Kalk,  und  wurde 
nach  24  Stunden  hiervon  abfiltrirt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  drehte 
in  200™°^  langer  Röhre  untersucht  um  einen  Winkel  von  1,85^  nach 
Rechts. 

Zum  Gegenversuch  diente  ein  in  der  Zusammensetzung  nahezu 
gleicher  absolut  reiner  1874er  Weisswein.  500  CC.  dieses  Weins  wurden 
in  gleicher  Weise  wie  oben  angegeben  behandelt.  In  200  ™"^  langer 
Röhre  untersucht,  bewirkte  diese,  vom  Weinstein  so  befreite  und  mit 
Thierkohle  entfärbte  concentrirte  Flüssigkeit,  weder  bei  weissem  noch 
bei  gelbem  Lichte,  eine  nachweisbare  Drehung  der  Polarisationsebene. 
Das  optische  Verhalten  war  gleich  0,  so  dass  die  bei  dem  obigen  Wein 
nachgewiesene  Rechtsdrehung  von  -f  1)35  (^  wohl  allein  auf  Rechnung 
des  zugesetzten  Traubenzuckers  zu  setzen  ist. 

7.     Ausführung    der    optischen    Weinprüfung. 

Die  Ausführung  der  optischen  Weinprüfung  ergibt  sich  aus  dem 
Mitgetheilten  schon  von  selbst.  Man  benutzt  am  besten  das  grosse 
Polaristrobometer  von  Wild*),  welches  eine  Schärfe  der  Bestimmung 
zulässt,   wie   ich    sie  wenigstens  mit  einem  anderen  Polarisationsapparate 


•)  Die  Pinna  Hermann  und  Pfistcr  in  Bern  liefert da-sselbc  in  vorzüg- 
licher AuKfühTung  zum  Preise  von  etwa  130  Mark. 
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nie  in  gleicher  Weise  habe  erreichen  können.  Ist  der  Wein  nur  massig 
gefärbt,  80  untersucht  man  ihn  zunächst  direct,  und  zwar  in  100°*™  oder 
200™°*  langer  Röhre,  und  wird  in  den  meisten  Fällen  über  eine  be- 
stehende Rechtsdrehung  nicht  lange  in  Zweifel  bleiben.  Ist  der  Wein 
in  anderem  Falle  zu  dunkel  oder  die  gefundene  Rechtsdrehung  zu  unbe- 
deutend um  jeden  Zweifel  auszuschliessen ,  so  verdunstet  man,  je  nach 
Ausfall  der  ersten  Prüfung  500,  300,  200  oder  100  CC.  bis  zum  Heraus- 
krystallisiren  der  Salze,  lässt  die  Mutterlauge  einige  Zeit  stehen,  ver- 
dünnt auf  50  CC.  entfärbt  mit  Thierkohle  und  prüft  darauf  das  absolut 
klare  Filtrat  abermals  und  zwar  in  200°*°*  langer  Röhre.  Selbst  sehr 
geringe  Rechtsdrehungen  werden  sich  so  der  Entdeckung  nicht  entziehen. 
Verwendet  man  zum  Entfärben  rohe,  nicht  mit  Salzsäure  ausgezogene 
Thierkohle,  so  setzt  das  Filtrat  nicht  selten  Krystalle,  wahrscheinlich  von 
weinsaurem  Kalk,  ab.  In  diesem  Falle  wartet  man  bis  die  Erystallisation 
beendigt  ist  und  benutzt  die  abermals  filtrirte  Mutterlauge  zur  optischen 
Prüfung. 

Ist  die  mit  Thierkohle  behandelte  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  ge- 
färbt, so  wird  man  selbst  bei  Anwendung  einer  200°*°*  langen  Röhre  bei 
gelbem  Natriumlicht  zum  gewünschten  Ziele  gelangen.  Im  anderen  Falle, 
wo  die  Dunkelfärbung  die  Anwendung  des  Natriumlichts  verbietet,  benutzt 
man  eine  hellbrennende  Gas-   oder  Petroleumlampe   mit  breiter  Flamme. 

Rothweine  werden  stets  zunächst  vom  Alkoholgehalt  durch  Ein- 
dampfen befreit  und,  nachdem  das  ursprüngliche  Volum  wieder  hergestellt 
und  die  Flüssigkeit  mit  Thierkohle  behandelt  ist,  zur  optischen  Prüfung 
benutzt. 

Ich  schliesse  diese  Abhandlung  mit  dem  Wunsche,  dass  von  mög- 
lichst verschiedenen  Seiten  Untersuchungen  in  gleicher  Richtung  angestellt 
werden  möchten,  denn  dass  zur  Erkennung  selbst  stark  gallisirter  Weine 
auch  die  feingeschulteste  Zunge  geübter  Weinkenner  nicht  immer  ausreicht, 
habe  ich  während  meiner  Arbeit  häufiger  erfahren  müssen. 

Mit  Untersuchungen  solcher  Weine,  die  mit  Rohrzucker  gallisirt  und 
solche,  die  nach  dem  Verfahren  von  Chaptal  verbessert  wurden,  bin 
ich  augenblicklich  beschäftigt,  und  werde  über  das  optische  Verhalten 
dieser,  vor,  während  und  nach  der  Gährung,  demnächst  berichten. 
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Methode  zur  Analyse  alkalischer  Mineralwasser. 

Von 

B.  Freseniiu. 

Im  Laufe  des  letzten  Jahres  hatte  ich  Yeranlassang  die  5  Mineral- 
quellen des  Bades  Neudorf  in  Böhmen  wie  einige  andere  Mineralwasser 
zu  untersuchen,  welche  alle  doppeltkohlensaures  Natron  enthielten  und  von 
denen  sich  namentlich  die  Neudorfer  Quellen  auch  durch  einen  hohen  Ge- 
halt an  kohlensaurem  Eisenoxydul  auszeichneten. 

Ich  hatte  dadurch  Veranlassung  die  Methode  zur  Analyse  alkalischer 
Mineralwasser,  welche  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse, 
5.  Auflage  §.  209  ff.  angegeben  ist,  einer  neuen  Prüfung  zu  unterwerfen 
und  dieselbe  in  nicht  wenigen  Punkten  zu  verbessern. 

Ich  theile  nun  im  Folgenden  die  von  mir  bei  der  Analyse  der  Neu- 
dorfer Quellen  befolgte  Methode  mit  und  nehme  —  damit  dieselbe  eine 
vollständige  Anleitung  zur  Analyse  alkalischer,  namentlich  auch  eisen- 
haltiger Mineralwasser  darstellt  —  in  kürzester  Fassung  oder  unter  Hin- 
weisong  auf  die  betreffienden  Paragraphen  meiner  Anleitung  zur  quantita- 
tiven Analyse  auch  diejenigen  Bestimmungen  auf,  welche  Neues  nicht 
enthalten. 

a.  Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  zusammen. 

Etwa  2000  Grm.  Wasser  werden  im  Wasserbade  auf  ungefähr  ein  Viertel 
eingedampft.  Man  filtrirt,  wäscht  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salpeter- 
säure an,  fUlt  mit  salpetersaurem  Silberoxyd   und   wägt   den   erhaltenen 

Niederschlag  entweder  so  oder  nach  dem  Glühen  im  Wasserstoffstrom. 

• 

b.  Bestimmung  der  Kieselsäure,  des  Eisens,  Mangans, 
der  Thonerde,  des  Kalks  und  der  Magnesia. 
Etwa  7000  Grm.  Wasser,  der  Inhalt  einer  grossen  Flasche,  werden 
mit  Salzsäure  angesäuert  und  in  grossen  Platinschalen,  zuletzt  im  Wasser- 
bade, völlig  zur  Trockne  gebracht.  Der  Rückstand  wird  mit  Salzsäure 
befeuchtet,  Wasser  zugefügt,  erwärmt,  die  Kieselsäure  abfiltrirt  und  voll- 
ständig ausgewaschen.  Nach  dem  Wägen  wird  sie  mit  Fluorammonium 
und  Schwefelsäure  erhitzt.  Etwaige  nicht  verflüchtigbare  Antheile  (Spuren 
von  schwefelsaurem  Baryt)  werden  in  Abzug  gebracht. 

Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  zunächst  mit  Am- 
nion gefUIt,  der  Niederschlag  nach  dem  Erwärmen  abfiltrirt  und   ausge- 
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waschen.  Man  löst  den  grösstentheils  aus  Eisenoxydhydrat  bestehenden 
Niederschlag  wieder  in  Salzsäure,  neutralisirt  bis  fast  zum  Trtibewerden 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Ammon,  kocht  und  filtrirt  den 
jetzt  von  Mangan  und  alkalischen  Erden  ganz  freien  Niederschlag  ab.  Wenn 
in  dem  Filtrate  durch  Ammon  noch  Spuren  eines  Niederschlages  erhalten 
werden,  50  filtrirt  man  sie  besonders  ab,  löst  in  ganz  wenig  Salzsäure, 
fällt  nochmals  mit  Ammon  und  filtrirt  wieder  ab.  Das  Filtrat  vereinigt 
man  mit  dem  erst  erhaltenen. 

Der  grössere  Niederschlag  von  basischem  Eisenoxydsalz  und  der  durch 
Ammon  erhaltene  geringe  werden  nunmehr  wieder  in  Salzsäure  gelöst, 
die  Lösung  mit  etwas  chemisch  reinem  Weinstein  (Weinsteinsäure  ist  oft 
etwas  thonerdehaltig)  versetzt,  Ammon  zugefügt  und  das  Eisen  aus  der 
klaren  Flüssigkeit  durch  Fällen  mit  Schwefelammonium  in  einem  fest  ge- 
füllten, verschlossen  stehen  bleibenden  Kochfläschchen  abgeschieden  und 
so  von  Thonerde  und  Phosphorsäure  getrennt.  Man  löst  das  Eisensulfür 
in  Salzsäure,  oxydirt  die  Lösung  mit  Salpetersäure,  fällt  mit  Ammon  und 
wägt  das  durch  Glühen  des  Niederschlags  erhaltene  Eisenoxyd.  Nach 
dem  Wägen  löst  man  es  in  rauchender  Salzsäure  um  festzustellen,  ob 
kein  grösserer  Rückstand  bleibt  als  er  der  Filterasche  entspricht. 

Die  von  dem  Eisensulfür  abfiltrirte  Flüssigkeit  dampft  man  unter 
Zusatz  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron,  welche  durch  Sättigen  mit 
Kohlensäure  von  jeder  Spur  von  Thonerde  befreit  ist,  in  einer  Platinschalc 
zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  unter  Zusatz  von  etwas  reinem  Salpeter, 
weicht  mit  Wasser  auf,  löst  in  Salzsäure,  filtrirt  und  fällt  mit  Ammon.  Man 
erhält  meist  einige  Flöckchen  von  phosphorsaurer  Thonerde.  Ob  es  nur 
solche  ist,  ergibt  sich  daraus,  dass  im  Filtrate  durch  molyhdänsaures 
Ammon  noch  weitere  Phosphorsäure  ausgefällt  wird,  was  in  der  Regel 
der  Fall  ist. 

Die  das  Mangan,  den  Kalk  und  die  Magnesia  enthaltenden  Filtrate 
werden  concentrirt,  dann  das  Mangan  durch  Schwefelammonium  ausgefällt. 
Die  fast  gefüllte  Kochflasche  bleibt  verschlossen  24  Stunden  stehen.  Nach 
dem  Filtriren  und  Auswaschen  löst  man  das  Mangan  nochmals  in  Salzsäure 
und  fallt  wiederum  in  gleicher  Weise  mit  Schwefelammoniura.  Schliesslich 
wird  das  Mangansulfür  mit  Schwefel  gemengt  im  Wasserstoffstrom  geglüht, 
als  solches  gewogen  und  auf  seine  Reinheit  geprüft. 

Die  Filtrate  werden  mit  Salzsäure  erhitzt  und  eingedampft,  der 
Schwefel  abfiltrirt  und  aus  dem  Filtrate  der  Kalk  mit  Ammon  und  oxal- 
saurem  Ammon  gefällt.     Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man,   wäscht  aus. 
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löst  den  Niederschlag  in  Salzsäure,  fällt  wieder  mit  Ammon  und  etwas 
reinem  oxalsaurem  Ammon  und  ffihrt  schliesslich  den  Oxalsäuren  Kalk 
zum  Behufe  der  Wdgung  in  kohlensauren  Kalk  oder  in  Aetzkalk  üher. 
Die  vereinigten  Filtrate  verdampft  man  zur  Trockne,  verjagt  durch 
Glühen  des  Röckstandes  in  einer  Platinschale  die  Ammonsalze,  befeuchtet 
mit  Salzsäure,  verdampft  damit  im  Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  mit 
Salzsäure  und  Wasser  auf  und  fällt,  nachdem  man  sich  durch  Prüfung 
einer  dann  wieder  zuzufügenden  kleinen  Probe  die  üeberzeugung  verschafft, 
dass  die  Flüssigkeit  mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  klar  bleibt,  die 
Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron- Ammon  unter  Ammoniakzusatz,  um 
sie  schliesslich  als  pyrophosphorsaure  Magnesia  zu  wägen. 

c.   Bestimmung  der  Schwefelsäure  und  der  Alkalien. 

Etwa  3000  Grm.  Wasser,  der  Inhalt  von  einer  oder  von  zwei  Flaschen, 
werden  mit  Salzsäure  angesäuert,  eingedampft  und  die  Kieselsäure  abge- 
schieden wie  in  b.  Das  Filtrat,  welches  keinen  grossen  (Jeberschuss  von 
Salzsäure  enthalten  darf,  fällt  man  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Chlor- 
baryum  in  der  Hitze.  Der  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  wird 
erst  so  gewogen,  dann  mit  Salzsäure  erwärmt  und  ausgewaschen.  Die 
eriialtene  saure  Lösung  dampft  man  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Chlor- 
barynmlösung  fast  zur  Trockne,  setzt  Wasser  zu,  filtrirt,  vereinigt  die 
hier  erhaltene  geringe  Menge  schwefelsauren  Bar3rts  mit  der  Hauptmenge 
und  wägt  den  so  gereinigten  Niederschlag  wieder.  Das  so  erhaltene  Ge- 
wicht ist  als  das  genaue  zu  betrachten. 

Die  von  dem  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  im 
Waaserbad  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenom- 
men und  die  Lösung  unter  Zusatz  reiner,  etwas  im  Ueberschuss  zugesetzter 
Kalkmilch  gekocht.  Man  filtrirt  und  fällt  das  Filtrat  mit  kohlensaurem 
und  oxalsaurem  Ammon.  Die  von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit 
verdampft  man  zur  Trockne,  verjagt  die  Ammonsalze  durch  Glühen  in 
einer  Platinschale  und  wiederholt  sodann  die  Abscheidung  der  Magnesia, 
von  der  immer  noch  kleine  Mengen  vorhanden  sind,  etc.  in  gleicher 
Weise  aber  unter  Verwendung  sehr  genau  bemessener  kleiner  Reagentien- 
mengen.  Nach  Veigagung  der  Ammonsalze  durch  gelindes  Glühen  werden 
schliesslich  die  in  einer  bedeckten  Platinschale  enthaltenen  Ghloralkali- 
metalle  gewogen. 

Um  das  darin  enthaltene  Chlorkalium  von  Ghlomatrium  und  der 
geringen  Menge  Ghlorlithium  zu  scheiden,  führt  man  alle  durch  Zusatz 
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überschüssigen  Platinchlorids  in  Platindoppelsalze  über,  behandelt  die  fast 
trockenen  mit  Weingeist  von  80  Vol.  Proc.  filtrirt  und  wäscht  mit  Weingeist 
aus.  Nachdem  das  Ealinmplatinchlorid  in  eine  kleine  gewogene  Platinschale 
abgespült  ist,  löst  man  die  Reste  anf  dem  Filterchen  in  siedendem  Wasser, 
Terdampft  das  Ganze  zur  Trockne  und  wägt  das  bei  130^0.  .getrocknete 
Kalinmplatinchlorid.  Um  es  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen,  behandelt  man  es 
wiederholt  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers,  giesst  die  Lösung  in  ein 
Porzellanschälchen  ab,  setzt  etwas  Platinchlorid  zu,  verdampft  im  Wasserbade 
fast  zur  Trockne,  behandelt  mit  Weingeist,  filtrirt,  löst  die  kleine  Menge 
zurückgebliebenen  Ealiumplatinchlorids  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist 
in  etwas  siedendem  Wasser,  verdampft  die  Lösung  in  dem  die  Hanpt- 
menge  des  Raliumplatinchlorids  enthaltenden  Schälchen,  trocknet  bei  130^0. 
und  wägt.  Stimmt  dieses  Gewicht  nicht  mit  dem  früheren  überein,  so 
ist  dies  ein  Zeichen,  dass  dem  erstgewogenen  Ealinmplatinchlorid  noch 
etwas  Lithium-  oder  Natriumplatinchlorid  beigemengt  gewesen  war.  Das 
letzte  Gewicht  wird  als  das  richtige  betrachtet.  Die  Menge  des  Ghlor- 
natriums  ergibt  sich,  indem  man  von  der  Summe  der  Chloralkalimetalle 
die  des  Chlorkaliums  und  die  des  —  nach  unten  anzugebender  Methode 
zu  ermittelnden  —  Chlorlithiums  abzieht. 

Um  ganz  sicher  zu  sein,  dass  die  Chloralkalimetalle  keine  kleinen 
Reste  von  alkalischen  Erden  mehr  enthalten,  verdampft  man  die  Lösung 
des  Natrium-Lithiumplatinchlorids  zur  Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  im 
Wasserstoffstrom,  behandelt  mit  Salzsäure  und  Wasser,  filtrirt  die  Lösung 
von  dem  metallischen  Platin  ab  und  prüft  erst  mit  etwas  Schwefelsäure 
auf  Baryt,  dann  mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon  auf  Ealk,  endlich 
mit  phosphorsaurem  Natron-Ammon  auf  Magnesia.  Finden  sich  noch 
Spuren  einer  alkalischen  Erde,  so  sind  diese  zu  bestimmen  und  in  Form 
von  Chlormetallen  von  der  Summe  der  Ghloralkalimetalle  abzuziehen. 

d.  Bestimmung  der  Eohlensäure. 

Dieselbe  wird  genau  nach  der  Methode  ausgeführt,  welche  ich  in 
meiner  Anl.  zur  quant.  Anal.  6.  Aufl.  S.  436  ff.  beschrieben  habe. 

e.  Bestimmung  des  fixen  Rückstandes. 

Der  Inhalt  einer  Flasche  (etwa  500  —  1000  Grm.)  wird  in  einer  ge- 
wogenen Platinschale  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand bei  180^  C.  getrocknet  und  gewogen.  Man  übergiesst  denselben 
darauf  mit  Wasser,  fügt  vorsichtig  Salzsäure,  dann  Schwefelsäure  in 
einigem  Ueberschuss  zu,  verdampft  zur  Trockne,   glüht  gelinde  aber  an- 
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dinemd  unter  wiederholtem  Zasatze  von  festem  kohlensaurem  Ammon, 
um  die  sauren  Snlftite  der  Alkalien  in  neutrale  Sulfate  überzuführen  und 
iwar  bis  zu  constantem  Gewichte  und  wägt.  Der  geringe  Niederschlag, 
welcher  etwa  aus  der  Flasche  nicht  ausgespült  werden  kann,  wird  in 
etwas  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand geglüht  und  dann  so  behandelt  wie  es  sogleich  angegeben  werden 
soll.     Die  erhaltenen  Prodacte  werden  den  Hauptmassen  zugezählt. 

Bei  sehr  eisenreichen  Wassern  ist  es  vorzuziehen,  die  Bestimmung 
des  fixen  Rückstandes  etc.  mit  dem  Wasser  solcher  Flaschen  vorzunehmen, 
ans  denen  sich  durch  längere  Lufteinwirkang  das  Eisen  als  Fisenoxydhydrat 
bereits  vollständig  abgeschieden  hat.  Man  filtrirt,  wäscht  den  Nieder- 
schlag ans  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  wie  angegeben.  Den  Nieder- 
schlag löst  man  in  Salpetersäure.  Bleibt  dabei  etwas  Kieselsäure  ungelöst, 
10  ist  dieselbe  su  bestimmen  und  zuzurechnen.  Die  salpetersaure  Lösung 
dampft  man  ein,  glüht  den  Rückstand,  behandelt  mit  Wasser  und  kohlen- 
siorem  Ammon,  um  kleine  Antheile  Aetzkalk  in  kohlensauren  Kalk  über- 
safthren,  erhitzt  massig,  wägt  und  addirt  das  so  erhaltene  Gewicht  zu 
den  des  bei  180^  C.  getrockneten  Schaleninhaltes. 

Dann  behandelt  man  das  Eisenoxyd  etc.  mit  Salzsäure  und  Schwefel- 
store,  verdampft  und  glüht.  Das  so  erhaltene  Gewicht  ist  zum  Gewicht 
der  aus  dem  Wasser  erhaltenen  Sulfate  zu  zählen. 

Durch  diese  Art  der  Ausführung  vermeidet  man  die  Schwierigkeit, 
dass  sich  bei  gemeinsamer  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Schwefelsäure 
und  Glühen  leicht  bei  zu  starkem  Glühen  etwas  schwefelsaure  Magnesia 
xmetzt,  oder  bei  nicht  genügend  starkem  Erhitzen  etwas  Schwefelsäure 
mit  dem  Qsenoxyd  verbunden  bleibt 

f.  Bestimmung   des  Jods,  Broms,  Lithiums,  (Mangans), 

Baryts  und  Strontians. 

Der  Inhalt  eines  Ballons  (etwa  60  Liter)  wird  in  einem  verzinnten 
kupfernen  Kessel  bis  auf  etwa  4  oder  5  Liter  verdampft,  die  alkalische 
Flüssigkeit  abfiltrirt  und  der  Rückstand  mit  siedendem  Wasser  ausge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  keine  alkalische  Reaction  mehr  zeigt.  Der 
Kcherheit  wegen  prüft  man  dann  auch  noch,  ob  der  Rückstand  bei 
spectralanalytiscber  Prüfung  keine  Lithionlinie  mehr  erkennen  lässt. 

Die  Wasserlösung  a  dient  zur  Bestimmung  des  Jods,  Broms  und 
LithioDS,  der  Rückstand  ß  zur  Bestimmung  des  (Mangans),  Baryts  und 
SCnmtiaDS. 


t 
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a.  Die  Wasserlösung.  Man  Terdampft  sie  bis  sie  eine  noch 
fenchte  Salzmasse  darstellt ,  nnd  fügt  unter  Zerreiben  mit  einem  Pistill 
Alkohol  von  etwa  96  Proc.  in  reichlicher  Menge  zu.  Man  filtrirt  und 
kocht  den  Rückstand  noch  dreimal  mit  solchem  Alkohol  aus.  Die  wein- 
geistige Lösung  wird  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  starker  Kalilauge  ab- 
destillirt.  Der  dabei  bleibende  Bückstand  wird  in  etwas  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  wieder  zur  feuchten  Salzmasse  eingedampft  und  neuerdings  mit 
96procentigem  Alkohol  behandelt  wie  oben.  Die  Lösung  wird  wiederum 
abdestillirt  und  mit  dem  verbleibenden  Rückstande  in  gleicher  Weise  noch- 
mals verfahren. 

Man  erhält  so  schliesslich  eine  alkoholische,  alles  Jod-  und  Brom- 
nnd  eine  nur  massige  Menge  Chlor- Alkalimetall  enthaltende  Lösung.  Die- 
selbe wird  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  Kalilauge  in  einer  Platinschale 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  gelinde  geglüht  und  mit  siedendem 
Wasser  vollständig  extrahirt.  Ist  die  erhaltene  Lösung  noch  bräunlich 
gefärbt,  so  wird  sie  nochmals  unter  Zusatz  von  2  Tropfen  Kalilauge  und 
von  einer  ganz  geringen  Menge  Salpeter  eingedampft  und  der  Rückstand 
wiederum  massig  erhitzt.  Beim  Extrahiren  erhält  man  jetzt  sicher  eine 
wasserhelle  Lösung. 

Diese  wird  mit  Schwefelkohlenstoff  versetzt,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  vorsichtig  eine  geringe  Menge  einer  Auflösung  vop 
salpetriger  Säure  in  Schwefelsäure  zugesetzt,  geschüttelt  und  der  violett 
gefärbte  Scliwefelkohlenstoff  ausgewaschen.  Man  bestimmt  alsdann  darin 
das  Jod  mit  einer  ganz  verdünnten  Lösung  unterschwefligsauren  Natrons 
von  bekanntem  Wirkungswerth.  Aus  der  vom  jodhaltigen  Schwefelkohlenstoff 
getrennten  Flüssigkeit  fällt  man  Brom  und  Chlor  in  Form  von  Silberver- 
bindungen und  bestimmt  das  Brom  durch  die  Gewichtsabnahme  beim  Er- 
hitzen gewogener  Portionen  des  Brom-Chlorsilbers  im  Chlorstrom. 

Aus  der  vom  Brom- Chlorsilber  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird  der 
Silberüberschuss  durch  Salzsäure  ausgefallt  nnd  das  Filtrat  einstweilen 
aufgehoben. 

Zur  Lithionbestimmung  werden  a)  die  drei  bei  der  Behandlung  mit 
Weingeist  gebliebenen  Salzrückstände,  b)  die  beiden  Filterchen,  durch 
welche  die  von  organischen  Materien  befreite  Lösung  der  Jod-Brom-Chlor- 
alkalimetalle abfiltrirt  wurde  und  zwar  nach  dem  Einäschern  und  c)  die 
Lösung  benutzt,  welche  nach  Abscheidung  des  Silberüberschusses  durch 
Salzsäure  erhalten  wurde. 
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Man  vereinigt  dies  Alles,  fügt  Wasser,  dann  Salzsäure  zn '  bis  zom 
Vorwalten  und  verdampft  fast  zar  Trockne.  Man  zerreibt  alsdann  den 
Rflckstand  mit  absolutem  Weingeist  in  genügender  Menge,  filtrirt  ab  und 
kocht  den  Rückstand  noch  so  oft  mit  kleinen  Mengen  starken  Alkohols 
aus,  bis  weder  der  grosse  Chlornatrium rückstand  noch  der  Abdampfungs- 
rflckstand  des  letzten  alkoholischen  Auszuges  ein  Lithiumspectrum  mehr 
liefert.  Die  alkoholischen  Filtrate  destillirt  man  ab,  löst  den  Rückstand  nach 
Zusatz  von  2  Tropfen  Salzsäure  in  Wasser,  verdampft  bis  zur  feuchten 
Salzmasse,  wiederholt  die  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol,  destillirt 
wieder  ab  und  verfährt  mit  dem  Rückstand  nochmals  in  gleicher  Weise. 
Das  letzte  Mal  setzt  man  dem  Alkohol  die  Hälfte  seines  Volums  Aether 
zu.  Stets  prüft  man  die  Rückstände  spectralanalytisch ,  ob  sie  frei  von 
Lithium  sind.  Zeigt  sich  noch  die  Lithiumlinie,  so  wird  das  Auskochen 
mit  Alkohol  fortgesetzt. 

Die  ätherisch  -  alkoholische  Lösung  destillirt  man  ab,  befeuchtet  den 
Rflckstand  mit  etwas  Wasser,  set2t  ein  wenig  Salzsäure  zu,  verdampft 
in  einer  Porzellanschale  im  Wasserbad  zur  Trockne,  nimmt  mit  Wasser 
auf,  setzt  —  zur  Entfernung  etwa  in  die  Wasserlösung  übergegangener 
kleiner  Antheile  von  Phosphorsäure  —  2  Tropfen  Eisenchloridlösung, 
dann  reine  Kalkmilch  in  geringem  Ueberschuss  zu,  kocht,  filtrirt  den  der 
Hauptsache  nach  aus  Magnesiahydrat  bestehenden  Niederschlag  ab  und 
wäscht  ihn  mit  siedendem  Wasser,  bis  er  keine  Lithiumreaction  mehr 
zeigt.  Das  Filtrat  fällt  man  mit  oxalsaurem  Ammon,  wäscht  den  Nieder- 
schlag aus,  glüht  ihn,  löst  ihn  in  Salzsäure,  verdampft  und  prüft  ob  eine 
Probe  bei  spectralanalytischer  Prüfung  noch  eine  Lithium-Reaction  gibt. 
Ist  dies  der  Fall,  so  fällt  man  nach  Zusatz  von  Wasser  die  Lösung  aber- 
mals mit  Ammon  und  oxalsaurem  Ammon. 

Das  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  getrennte  Filtrat,  beziehungsweise  die 
beiden  Filtrate,  verdampft  man  zur  Trockne,  verjagt  die  Ammonsalze, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  Salzsäure,  fügt  etwas  Wasser  zu,  verdampft 
im  Wasserbad  zur  Trockne  und  wiederholt  die  Behandlung  mit  Kalk- 
milch etc.  unter  Verwendung  kleiner,  sehr  vorsichtig  bemessener  Reagentien- 
Mengen  and  steter  Gontrole,  ob  die  abgeschiedenen  Niederschläge  ganz 
frei  von  Lithium  sind.  Nach  abermaliger  Entfernung  der  Ammonsalze, 
Befeuchten  mit  Salzsäure  und  Verdampfen  im  Wasserbad  scheidet  man 
schliesslich  das  Lithium  als  phosphorsaures  Lithion  ab,  nach  der  von  mir 
in  dieser  Zeitschrift  1,  42  angegebenen  Methode,  wägt  es  und  untersucht, 
ob  es  sich  klar  in  Salzsäure  löst  und  ob  die   etwas  verdünnte  Lösung 
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IV. 

1.  250  GG.  einer  nea  bereiteten  Lösung  von  salpetrigsaorem  Kali 
erforderten  so  8,65  und  8,45  GG.  einer  verdünnten  Ghamäleonlösang,  ent- 
sprechend 0,00144  Grm.  salpetrige  Säure. 

2.  250  GG.  derselben  Lösung  mit  Essigsäure  destillirt  erforderten 
8,05,  bei  einem  zweiten  Versuch  7,98  GG.  und  bei  einem  dritten  7,60  GG. 

3.  250  CG.  derselben  Lösung  wurden  mit  einer  braunen  durch  Auf- 
kochen einer  sehr  humusreichen  Erde  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  dargestellten  Lösung  (welche  vorgenommener  Prüfung  gemäss  frei 
von  salpetrigsauren  Salzen  war)  bis  zur  weingelben  Farbe  versetzt,  dann 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  destillirt.  Man  gebrauchte  8,18  und 
bei  einem  zweiten  Versuche  7,90  GG. 

Es  hatte  somit  weder  Traubenzucker  noch  Humussäure  eine  Zer- 
setzung der  salpetrigen  Säure  veranlasst. 

Die  beiden  Einwürfe  Kämmerer's  sind  somit  für  die  gewöhnlichen 
Verhältnisse  natürlicher  Gewässer  unbegründet  und  ich  halte  daher  die 
von  mir  empfohlene  Methode  zur  empfindlichsten  Nachweisung  der  sal- 
petrigen Säure  in  natfürlichen  Gewässern  und  anderen  sehr  verdünnten 
Lösungen  derselben  in  allen  Beziehungen  aufrecht. 

Selbstverständlich  muss  wie  jede  andere  so  auch  diese  Methode 
unter  Berücksichtigung  der  Verhältnisse  richtig  angewendet  werden;  denn 
dass  in  Wasser  gelöste  Nitrate  bei  Gegenwart  von  Kohlenhydraten  durch 
Bacterien  zu  Nitriten  reducirt  werden,  hat  Meusel*)  nachgewiesen 
und  dass  man  den  Lösungen  der  salpetrigsauren  Salze  Stoffe  zusetzen 
kann,  welche  die  frei  gewordene  salpetrige  Säure  zersetzen  sowie  dass  solche 
Substanzen  auch  in  natürlichen  Gewässern  unter  abnormen  Umständen 
vorkommen  können,  versteht  sich  von  selbst  und  braucht  in  dieser 
Hinsicht  nur  an  Schwefelwasserstoff  enthaltende  Wasser  erinnert  zu 
werden. 


♦)  ßer.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  1876  S.  1215. 


Maassaualytischo  Bostimmuug  des  Phenols. 

Von 

Dr.  W.  F.  Koppesohaar. 

Gegenwärtig  wird  die  Quantität  an  Phenol  in  Steinkohlen-Kreosotöl 
beinahe  ausschliesslich  aof  die  Weise  bestimmt,  dass  man  ein  bekanntes 
Volum  in  einer  calibrirten  Röhre  mit  einer  starken  Lösung  von  Aetzkali 
einige  Zeit  schüttelt  und  nachher  das  Volum  an  Kohlen  wasserst  offen  ab- 
liest, das  sich  allmählich  abgesetzt  hat.  Das  Princip  dieser  Methode  ist 
folgendes :  Phenol  wird  durch  Aetzkali  in  einen  in  WTasser  löslichen  Körper 
übergeführt,  wie  es  durch  folgendes  Schema  ausgedrückt  wird 

€Jg  Hj .  OH  -j-  KOH  =  €Jg  Hj .  OK  -j-  H2O. 

Jedermann,  der  sich  mit  dieser  Bestimmung  beschäftigt  hat,  wird 
erstens  erfahren  haben,  wie  schwer  es  bisweilen  ist,  die  Säule  meistens 
sehr  dunkelgefärbter  Kohlenwasserstoffe  mit  einiger  Sicherheit  zu  be- 
stimmen. Zweitens  kann  die  Verminderung  des  Volums  keine  sichere 
Richtschnur  für  die  Quantität  an  Phenol  sein,  wenn  man  nicht  eine 
Correction  anbringt,  wofür  keine  constante  Ziffer  aufzufinden  ist;  überdies 
muss  ein  Gehalt  an  Wasser  die  Unsicherheit  noch  vergrössern. 

Da  ich  vor  einiger  Zeit  zehn  Proben  von  Kreosotöl,  welches  zur 
Desinfection  von  Cloaken  und  Abtritten  angewandt  werden  sollte,  auf 
Phenol  zu  prüfen  hatte,  genügte  mir  die  angegebene  Methode  so  wenig, 
dass  ich  mich  entschloss,  ein  besseres  Princip  aufzusuchen,  um  eine  für 
die  Praxis  brauchbarere  Methode  darauf  zu  gründen. 

In  den  Berichten  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  zu  Berlin, 
Bd.  4,  Seite  770  findet  sich  ein  Aufsatz  von  Landolt  über  Bromwasser, 
als  Reagens  auf  Phenol  und  verwandte  Köri)er.  Bei  seinen  Untersuchungen 
fand  derselbe,  dass  Bromwasser  noch  eine  deutliche  Trübung  veranlasst  in  einer 
Losung  von  1  Th.  Phenol  in  43700  Th.  Wasser;  —  in  einer  Lösung  von 
1  Th.  Phenol  in  54600  Th.  Wasser  war  die  Reaction  nicht  mehr  sichtbar. 
Der  Niederschlag,  den  man  erhält,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  von 

Fr«i«nlai,  XeltMhrIft.    ZV.  Jahrgug.  16 
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Phenol  mit  einem  Ueberschuss  von  Bromwasser  mischt,  ist  ansschliesslich 
Tribromphenol,  so  dass  die  Reaction  durch  folgendes  Schema  ausge- 
drückt wird: 

€6H5.eH+6Br  =  €eH2Br3.eH  +  3HBr. 

Landolt  hat  dies  durch  folgende  Beleganalysen  bewiesen:  0,3573 
Gramm  krystallisirtes  Phenol  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit  einem 
Ueberschuss  von  Bromwasser  zersetzt.  Der  voluminöse  Niederschlag  wurde 
auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Er  lieferte 
1,241  Gramm  Tribromphenol.  —  0,7146  Gramm  Phenol,  auf  gleiche 
Weise  behandelt,  lieferten  2,494  Gramm  Bromsubstitut. 

Die  Resultate  dieser  Bestimmungen  ersieht  man  aus  folgender  Zn- 
sammenstellung : 

Gefunden:  Berechnet:  Phenol  in  Procenten: 

326,5  331  •         98,6 

328,1  99,1. 

Auf  diese  Zahlen  gestützt,  lässt  Landolt  mit  Recht  den  Ausspruch 
folgen:  «Hieraus  zeigt  sich. zugleich,  dass  das  Verfahren  auch  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  des  Phenols  benutzt  werden  kann.» 

Dieses  Verfahren  von  Landolt  gibt  zwar  sehr  befriedigende  Resul- 
tate, aber  die  Ausführung  ist  ohne  Abänderung  desselben  in  der  Praxis 
mit  vielen  Beschwerden  verknüpft.  Tribromphenol  ist  zwar  so  gut  wie 
unlöslich  in  Wasser,  aber  es  kann  nicht  auf  100^  C.  erhitzt  werden  ohne 
Zersetzung  und  Verflüchtigung.  Der  ausgewaschene,  sehr  voluminöse 
Niederschlag  muss  daher  unter  einer  Glocke  neben  einem  hygroscopischen 
Stoff  getrocknet  werden,  bis  das  Gewicht  sich  nicht  mehr  ändert.  Bei 
einer  etwas  grösseren  Quantität  nimmt  diess  einige  Tage  in  Anspruch. 
Das  Trocknen  geht  zwar  in  einem  luftverdünnten  Raum  geschwinder,  aber 
man  hat  nicht  überall  und  nicht  immer  eine  Luftpumpe  zu  seiner  Dis- 
position. 

Durch  das  Princip  geleitet,  welches  dem  Verfahi*en  von  Landolt 
zu  Grunde  li^t,  kam  ich  sehr  bald  auf  die  Idee,  die  Bestimmung  des 
Phenols  maassanalytisch  auszuführen,  mit  Hülfe  eines  bekannten  Volums 
titrirten  Bromwassers,  welches  mehr  als  genügend  sein  muss,  um  alles 
anwesende  Phenol  in  Tribromphenol  überzuführen. 

Ermittelt  man  alsdann  den  Ueberschuss  des  Broms,  indem  man  Jod- 
kalium einwirken  lässt  und  das  ausgepchiedene  Jod  wie  üblich  mit  Natrium- 
hyposuliit  bestimmt,  so  ergibt  sich  die  Menge  des  zur  Bildung  von  Tri- 
bromphenol verwandten  Broms. 
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Meine  Erwartung  ist  bei  Anstellung  von  Versuchen  in  befriedigender 
Weise  in  Erfllllung  gegangen.  Dieselben  wurden  mit  ein  wenig  gefärbtem 
krystallisirtem  Phenol  von  Calvert,  Nr.  1,  angestellt.  Für  alle  zu 
erwähnenden  Proben  habe  ich  eine  und  dieselbe  Lösung  gebraucht,  die 
bereitet  war  durch  Lösen  von  acht  Gramm  des  erwähnten  Phenols  in 
destillirtem  Wasser  zu  einem  Volum  von  2000  CO« 

Die  erste  Reihe  von  Versuchen  wurde  in  folgender  Weise  angestellt: 
25  CC.  Pbenollösnng,  worin  0,1  Gramm  Phenol,  wurden  in  einem  Halb- 
literkolben, der  mit  einem  guten  eingeschliffenen  Stopfen  versehen  war, 
mit  Bromwasser  übergössen  bis  zur  Marke,  also  mit  475  CC.  Vor  dem 
Zafttgen  des  Bromwassers  pipettirte  ich  für  jede  Probe  50  CC.  desselben 
in  ein  Becherglas,  worin  sich  eine  genügende  Quantität  gelöstes  Jodkalium 
befand,  um  so  den  Titer  des  angewandten  Bromwassers  zu  bestimmen. 
Um  Gewissheit  zu  erlangen,  dass  das  Bromwasser  von  genügender  Stärke 
war,  bereitete  ich  vorher  in  einer  geräumigen  Stöpselflasche  eine  grosse 
Quantität,  gab  ihm  genügende  Stärke  und  füllte  den  Inhalt  in  Stöpscl- 
flaschen  von  ungefähr  600  CC.  Inhalt  ab.  Die  Lösung  von  Natrium- 
hyposulfit  entsprach  in  ihrem  Wirkungswerth  einer  Lösung  von  5  Gramm 
Jod  im  Liter.  —  Vorausgesetzt,  dass  das  Phenol  ganz  rein  ist,  ergibt 
sich  dnrch  Berechnung,  dass  die  475  CC.  Bromwasser  dann  die  der 
Theorie  entsprechende  Quantität  an  Brom  enthalten,  wenn  50  CC.  davon, 
mittels  Jodkaliums  zersetzt,  17,9  CC.  Natriumhyposulfit  nöthig  haben.  — 
Da  ein  gewisser  Ueberschuss  von  Brom  die  Entstehung  von  Tribrom- 
phenol  befördert,  habe  ich  immer  Bromwasser  von  etwas  höherem  Titer 
angewandt. 

Der  Grund,  warum  ich  schwaches  Bromwasser  gewählt  habe,  liegt 
darin,  dass  stärkeres  beim  Ausgiessen  durch  Verflüchtigung  zu  viel  Brom 
verliert. 

Die  ersten  Quantitäten  Bromwasser,  welche  man  zusetzt,  verursachen 
keinen  bleibenden  Niederschlag,  weil  zunächst  Mono-  und  Dibromphenol 
entstehen.  Erst  später  bildet  sich  ein  bleibender  Niederschlag.  Sobald 
die  nöthige  Quantität  Brom  hinzugekommen,  sieht  man  das  Tribromphenol 
durch  die  ganze  Lösung  verbreitet,  während  diese  eine  braune  Färbung 
annimmt,  zum  Zeichen  dass  das  Brom  vorwaltet. 

Nach  einiger  Zeit  brachte  ich  10  CC.  einer  Jodkaliumlösung,  die  125 
Gramm  im  Liter  enthielt,  in  ein  geräumiges  Becherglas,  fügte  den  ganzen 
Inhalt  der  Flasche  hinzu  und  spülte  sie  mit  etwas  destillirtem  Wasser  in 
das  Becherglas  ans.     Das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  entspricht  dem  Ueber- 

16* 


236 


Koppeschaar:  Maassanalytische  Bestimmung  des  Phenols. 


schnss  an  Brom  und  wird  entweder  mit  der  erwähnten  Lösung  von 
Natriumhyposolfit  allein  bestimmt,  oder  mit  einem  Ueberschoss  von  dieser 
versetzt  und  mit  Jodlösung  von  gleicher  Yolumstärke  zurücktitrirt.  Das 
Verschwinden  oder  Entstehen  der  durch  Jodamylum  bedingten  blauen 
Farbe  war  sehr  deutlich  mit  je  einem  Tropfen  der  Flüssigkeiten  hervor- 
zurufen. Bei  dem  Verschwinden  hatte  das  Tribromphenol  eine  weisse 
Farbe.  In  folgender  Tabelle  sind  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Resul- 
tate zusainmengestellt. 


Natriuni- 
hyposulfit  für 
50  CC.  Brom- 
wasser. 

Lösung 

von 
Phenol. 

Hinzu- 
gefügtes 
Bromwasscr. 

Zeit  der 
Reaction. 

Natrium- 
hyposulfit für 
den  Ueber- 
schuss  an 
Brom. 

Gefun- 
denes 
Phenol 
in.Pro- 
centen. 

19,86  CC. 

25  CC. 

475   CC. 

15  Minuten. 

28,7    CC. 

98,8 

18,1      . 

25    . 

475     . 

30        , 

11,95    . 

98,8 

18,9      . 

25    . 

475     . 

15         n 

19         „ 

99,1 

19,5     „ 

25     n 

476,8  n 

12  Stunden. 

22,35    „ 

101 

19,3      . 

25     „ 

475     „ 

15  Minuten. 

20.4      , 

100,6 

19,4      n 

25     , 

475     , 

12        . 

20,4      , 

101 

18 

25    „ 

475     „ 

10        „ 

11 

98,8 

21,98    „ 

25    „ 

475     , 

30        „ 

44,5      . 

101,4 

21,75    . 

25    „ 

475     „ 

15        „ 

48,1      „ 

101 

21,96    „ 

25         r, 

475     „ 

15         n 

44,2      , 

101,4 

22,22    . 

25    „ 

475     . 

45        . 

47 

101,3 

19,55    „ 

25        n 

475     „ 

30             n 

23,6      „ 

100,1 

9,75    „ 

25     „ 

975     „ 

80 

27 

100,7 

Der  mittlere  Durchschnitt  dieser  Resultate  ist  100,3,  welche  Zahl 
ein  wenig  zu  gross  ist,  wahrscheinlich  in  Folge  Verlustes  an  Brom  beim 
Uebergiessen  des  Bromwassers. 

Vergleicht  man  den  kleinsten  mit  dem  grössten  Werth,  so  ergibt 
sich,  dass  die  Methode  eine  Unsicherheit  hat  von  etwa  2,5  ^  der  ganzen 
Quantität  vorhandenen  Phenols. 

Obgleich  diese  Resultate  mich  so  befriedigten,  dass  ich  nach  dem 
beschriebenen  Verfahren  die  10  Proben  von  Kreosotöl  untersuchte,  habe 
ich  doch  danach  gestrebt  die  Methode  in  der  Weise  zu  ändern,  dass 
erstens  der  Fehler  kleiner  wird  und  dass  man  zweitens  das  übelriechende 
freie  Brom  nicht  nöthig  hat. 
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Es  ist  mir  diess  anch  nach  Wunsch  geglückt,  indem  ich  das  Brom 
im  nascirenden  Zustande  einwirken  liess  nach  Maassgahe  der  folgenden 
Schemata  : 

5  KBr  +  KBrOa  +  6  HCl  =  6  Br  +  3  Hje  +  6  KCl,  oder 
5  NaBr  +  NaBr Oj  +  6  HCl  =  6  Br  +  3  E^O  +  6  NaCI. 

Die  ErSährang  lehrte  dabei,  dass  das  nascirende  Brom  in  ver- 
dünnten Lösungen  auf  gleiche  Weise  wirkt  wie  das  freie,  d.  h.  dass 
durch  dasselbe  nur  Tribromphenol  and  keine  Additionsprodacte  gebildet 
werden,  was  ich  gefürchtet  hatte. 

Das  Gemenge  von  Bromalkalimetallen  und  Alkalibromaten  wird  be- 
reitet durch  Einwirkung  überschüssigen  Broms  auf  die  ätzenden  Alkalien 
und  Abdampfen  zur  Trockne.  Da  die  Bromate  der  Alkalien  ohne  zer- 
setzt zu  werden  eine  höhere  Temperatur  ertragen  können  als  die  Chlorate, 
so  ist  beim  Abdampfen  auf  dem  Sandbade  eine  Zersetzung  der  Salzmasse 
nicht  zu  befürchten,  wenn  man  die  Temperatur  nicht  allzu  sehr  steigert. 
Die  Salzmasse  wird  schliesslich,  um  sie  ganz  gleichmässig  zu  erhalten, 
zerrieben. 

Zur  Bromirung  von  0,1  Gramm  Phenol  bedarf  man  der  Theorie 
nach  0,7606  GrSmm  von  dem  Gemenge  von  Bromkalium  jnit  Kalibromat 
oder  0,751  Grm.  von  dem  Gemenge  von  Bromnatrium  mit  Natron- 
bromat. 

Da  ich  aber  keine  chemisch  reinen  Aetzalkalien  anwandte,  und  das 
Brom  im  Ueberschuss  zugesetzt  werden  muss,  so  überzeugte  ich  mich 
zuvor  von  der  Wirksamkeit  der  beiden  Gemenge,  indem  ich  bekannte 
Quantitäten  in  Wasser  löste,  Jodkalium  zufügte,  die  Lösung  durch  Salz- 
säure zersetzte  und  das  ausgeschiedene  Jod  titrirte.  Zersetzung  durch 
Schwefelsäure  lieferte  keine  guten  Resultate. 

Für  die  meisten  Proben  stellte  ich  von  den  beiden  Salzgemengen 
solche  Lösungen  dar,  dass  100  CC.  nach  der  Zersetzung  für  0,1  Grm. 
Phenol  die  genügende  Quantität  Brom  lieferte. 

Kennt  man  den  Grad  der  Reinheit  der  Aetzalkalien,  welche  zur  Be- 
reitung der  Salzgemenge  dienen  sollen,  einigermaassen ,  so  ist  es  nicht 
erforderlich,  die  Wirksamkeit  letzterer  durch  besondere  Versuche  zu 
ermittelo. 

In  der  folgenden  Tabelle  findet  man  die  Resultate  zusammengestellt, 
welche  ich  mit  dem  Gtemenge  von  5  K  Br  -|-  K  Br  O3  erhalten  habe. 
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bcd 
d  ^ 

1^ 


Gemenge, 
5KBr  + 
KBrOa. 

Salz- 
säure. 

Dauer 

der 

Rcaction. 


filr  den 

Ueber- 

schuss  von 

Brom. 


Ermittelter  oder 
am  meisten 
wahrschein-    . 
licher  Titer. 


25  CC. 

25  „ 

25  ^ 

25  „ 

25  „ 

25  „ 

25  . 

25  „ 

25  . 

25  . 


60,05 CC, 20  CC.(*) 


64,95 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 
100 


20 
20 
20 
25 
5 
25 
25 
25 
25 


n 


»♦   •» 


*» 


« 


16  Stunden 
24   ,. 
5 

12    „ 
12 

30  Minuten 
12  Stunden 
12   „ 
30  Minut-en 
20  Stunden 


19,5  CC. 
'  34,7   « 
18,5 
18,35 
17,95 
20,9 
19,3 
19,25 
20 
21.3 


»» 


«» 


75,2CC.fur25CC. 

i89,8  „  .,  50  „ 

89,8  „  „  50  „ 

89.8  ,,  „  50  „ 

90.9  ,,  „  50  „ 
•iu,y  .,  „  oü  ,« 
yu,y  „  ,,  ou  „ 
»/U,y  .,  ,•  */U  y, 
90,9  „  „  50  „      99.1 


Die  folgenden  Bestimmungen  machte  ich  mit  dem  Gemenge 

öNaBr  +  NaBrOg. 


d 
o    . 

Gemenge, 

Salz- 

5NaBr+ 

••         _ 

^^  iNaBre«. 

saure. 

^ 

Dauer 

der 

Beaction. 


Na2  S2O3 
für  den 
Ueber- 

schuss  von 
Brom. 


Ermittelter 
Titer. 


l|l 


25  CC. 
25    . 
25 
25 


»» 


♦» 


100  CC. 
100    ,. 
100    „ 
100    „ 


5  CC. 

5 

5 


•» 


?♦ 


15  Minuten 

15 

30 


»» 


25    „  (•)  30 


•1 


40,7  CC. 
40,2 
40,5 
40,2 


»» 


V 


201,35  CC.fürlOOCC 
201,35  .,    „  100  „ 
201,35  „    „   100  „ 
201.35  „    „  100  „ 


99,2 
99,5 
99,8 
99,5 


Alle  diese  Proben  sind  auf  folgende  Weise  gemacht.  Ich  brachte 
zuerst  die  Lösung  von  Phenol  in  eine  mit  gutem  eingeschliffenem  Stopfen 
versehene  Flasche  von  etwa  250  CC.  Inhalt,  setzte  die  Lösung  des  Salz- 
gemenges hinzu,  schüttelte  ein  wenig,  fügte  die  Salzsäure  hinzu  und  ver- 
schloss  nachher  die  Flasche  sorgfältig.  Nachdem  durch  Schütteln  voll- 
ständige Mischung  erreicht  war,  setzte  ich  die  Flasche  zur  Seite.  Die 
zur  Zersetzung  gebrauchte  Säure,  welche  in  der  Tabelle  mit  (*)  markirt 
ist,  war  verdünnte  Salzsäure,  ungefähr  von  der  Stärke  der  Normalsäure, 
also  etwa  36,46  Grm.  HCl  im  Liter  enthsdtend.  Zu  den  übrigen  Be- 
stimmungen habe  ich  gewöhnliche  concentrirte  Salzsäure  gebraucht.    Wenn 
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0 

0ja 


Gemenge, 
5KBr  + 
KBrOj. 


Salz- 
säure. 


Dauer 

der 

Rcaction. 


für  den 

Ueber- 

schuss  von 

Brom. 


Ermittelter  oder 
am  meisten 
wahrschein-    , 
licher  Titer. 


^  V  fs 

SU« 


25  CC. 
25    . 


60,05  CC. 
64,95  . 


25  n 

100 

» 

20 

25  . 

100 

n 

20 

25  . 

100 

f* 

25 

25  „ 

100 

** 

5 

25  , 

100 

n 

25 

25  n 

100 

n 

25 

25  . 

100 

f» 

25 

25  , 

100 

n 

25 

20  CC.  (•) 
20    ,.    „ 


n        f% 


16  Stunden 
24 
5 
12 
12 

30  Minuten 
12  Stunden 
12 

80  Minuten 
20  Stunden 


19,5    CC. 

34,7 
'  18,5 
j  18,35 
'  17,95 

20,9 

19,3 

19,25 

20 

21,3 


n 
»» 
M 
»I 

>» 

»» 


75,2CC.fur25CC. 


75,2  „ 

89,8  „ 
89,8  „ 

89.8  „ 

90.9  ., 

yu,y  „ 

90,9  ., 


1* 

»» 
»» 
»» 


25  „ 
50  „ 
50  „ 
50  „ 
50  „ 
50  „ 
50  „ 
50  „ 
50  „ 


99,6 

99,3 

99.5 

99,6 

99,8 

99,4 

100,3 

100.3 

99,9 

*99,1 


Die  folgenden  Bestimmungen  machte  ich  mit  dem  Gemenge 

5NaBr  +  NaBre3. 


o    • 
*^  c 

0^ 


Gemenge, 
„^    5NaBr+ 

i^   NaBre«. 


Salz- 


saure. 


Dauer 

der 

ßeaction. 


Naj  S2O3 
für  den 
Uebor- 

schuss  von 
Brom. 


Ermittelter 
Titcr. 


0    O    Q> 

C5^ 


25  CC. 

100  CC. 

5  CC. 

25  , 

100  „ 

5  „ 

25  „ 

100  „ 

ö  „ 

25  „ 

100  ., 

25  ,.  (•) 

15  Minuten   ;  40,7  CC. 


15 

>j 

40,2 

30 

»♦ 

40,5 

30 

♦t 

40,2 

201,35CC.fürl00CC. 
201,35  .,    „  100  „ 
201,35  „    „   100  „ 
201,35  „    „  100  „ 


99,2 
99,5 
99,3 
99,5 


Alle  diese  Proben  sind  auf  folgende  Weise  gemacht.  Ich  brachte 
zuerst  die  Lösang  von  Phenol  in  eine  mit  gatem  eingeschliffenem  Stopfen 
versehene  Flasche  von  etwa  250  CC.  Inhalt,  setzte  die  Lösung  des  Salz- 
gemenges hinzu,  schüttelte  ein  wenig,  fügte  die  Salzsäure  hinzu  und  ver- 
schluss nachher  die  Flasche  sorgfältig.  Nachdem  durch  Schütteln  voll- 
ständige Mischung  erreicht  war,  setzte  ich  die  Flasche  zur  Seite.  Die 
zur  Zersetzung  gebrauchte  Säure,  welche  in  der  Tabelle  mit  (*)  markirt 
ist,  war  verdünnte  Salzsäure,  ungefähr  von  der  Stärke  der  Normalsaure, 
also  etwa  36,46  Grm.  HCl  im  Liter  enthaltend.  Zu  den  übrigen  Be- 
stimmungen habe  ich  gewöhnliche  concentrirte  Salzsäure  gebraucht.    Wenn 
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man  die  verdAnnte  Sänre  anwendet,  sieht  man  in  der  ersten  Minute  keine 
Aendemng,  aber  in  der  zweiten  wird  die  Lösung  opalisirend.  Allmählich 
nimmt  das  Opalisiren  zn  dnrch  die  Abscheidnng  von  weiss  gefärbtem 
Tribromphenol ;  der  Uebeischnss  an  Brom  wird  erst  nach  15 — 20  Minuten 
sichtbar,  je  nach  dem  Concentrationsgrade  und  der  Quantität  der  ange- 
wandten Salzsäure.  Wenn  man  concentrirte  Säure  gebraucht,  wird  das 
Tribromphenol  und  das  Brom  sogleich  abgeschieden. 

Nach  Ablauf  der  für  die  Reaction  angegebenen  Zeit  wurde  die 
Flasche  geöffnet,  5  CC.  Lösung  von  Jodkalium  hinzugefügt,  die  Flasche 
wieder  geschlossen  und  nachher  gut  geschüttelt.  Das  Zurücktitriren  fand 
in  den  meisten  Fällen  in  der  Flasche  selbst  statt ;  nur  bei  zwei  Versuchen 
wurde  der  Inhalt  der  Flasche  in  ein  geräumiges  Bccherglas  gegossen  und 
die  Flasche  mit  Wasser  in  das  Becherglas  nachgespült.  Das  abgeschiedene 
Jod  wurde  bei  allen  Proben  mit  Natriumhyposulfit  allein  bestimmt,  bis 
die  Blaufärbung  durch  Jodamjlum  nach  einigen  Minuten  nicht  mehr 
wiederkehrte.  Das  Tribromphenol  blieb  bei  allen  Proben  mit  den  näm- 
lichen physikalischen  Eigenschaften  in  der  Flüssigkeit  zurück  wie  bei  der 
Bestimmung  mit  Bromwasser. 

Wenn  man  die  erhaltenen  Resultate  mit  denen  vergleicht,  welche 
mit  Bromwasser  erhalten  wurden,  findet  man,  dass  sie  der  Wahrheit  näher 
kommen  und  die  Abweichungen  der  einzelnen  Resultate  von  einander  ge- 
ringer sind. 

Vergleicht  man  bei  der  Versuchsreihe  mit  dem  Gemenge  von 
5  K  Br  -|-  K  Br  O3  das  niedrigste  Resultat  mit  dem  höchsten ,  so  ergibt 
sich  eine  Differenz  von  1,5  ^  von  der  ganzen  Phenolmenge,  gegenüber 
einer  solchen  von  2,5  ^  bei  Anwendung  von  Bromwasser,  dessen  Ver- 
wendung nebenbei  schädlich  auf  die  Respirationsorgane  einwirkt. 

Noch  günstiger  stellen  sich  die  mit  dem  Gemenge  5  NaBr  4-  NaBrOs 
erhaltenen  Ergebnisse  dar,  denn  bei  diesen  beträgt  die  Differenz  weniger 
als  0,5  Procent,  ein  Resultat,  welches  auch  nicht  entfernt  dnrch  das 
bisher  meist  gebräuchliche  Verfohren  der  Phenolbestimmung  mit  Aetzkali 
erreicht  wird. 

Obgleich  die  Zeit  der  Reaction  bei  Verwendung  des  Gemenges  der 
Kaliumverbindungen  viel  länger  war  als  bei  den  Versuchen  mit  den 
Natriumverbindungen,  wurden  mit  letzteren  doch  bessere  Resultate  er- 
halten. Nach  meiner  Meinung  liegt  die  Ursache  davon  in  der  Unreinheit 
des  von  mir  gebrauchten  Aetzkalis,  während  das  Aetznatron  beinahe  ganz 
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rein  war.  Diess  ergab  nicht  allein  die  qualitative  Analyse,  sondern  anch  die 
grosse  Differenz  in  der  Wirksamkeit  der  beiden  Salzgemenge  nach  Zer- 
setzung mit  Salzsäure.  Durch  viele  Arbeit  in  Anspruch  genommen,  war 
ich  nicht  im  Stande  reines  Aetzkali  zu  bereiten  und  damit  eine  neue 
Serie  von  Beleganalysen  zu  liefern.  —  Wahrscheinlich  sind  bei  dieser 
Methode  die  Sulfate  schädlich,  weil  sie  in  Gegenwart  von  freier  S&ure 
sich  zersetzen  und  Schwefelsäure  abscheiden. 

Da  Aetznatron  billiger  als  Aetzkali,  auch  leichter  rein  zu  erhalten 
oder  zu  bereiten  ist  als  dieses,  glaube  ich  bei  Anwendung  meiner  Methode 
insbesondere  das  Aetznatron  empfehlen  zu  können  zur  Bereitung  des  Gre- 
misches  von  Bromid  und  Bromat. 

Bevor  ich  nun  zur  Beschreibung  meiner  Methode  übergehe,  will  ich 
noch  die  Versuche  mittheilen,  welche  ich  zur  Bestimmung  des  Wirkung»- 
werthes  der  beiden  Gemenge  anstellte,  um  dabei  auf  den  Einflnss  hinzu- 
weisen, welchen  die  Verdünnung  und  die  Salzsäuremenge  ausüben. 
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Gemenge  von 
5NaBr-f; 
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Ans  dem  bisher  Mitgetheilten  folgt,  dass  Phenol  in  Flüssigkeiten, 
welche  keine  anderen  Körper  enthalten,  auf  die  Brom  einwirkt,  in  ver- 
hJUtniasrnftssig  kurzer  Zeit  und  mit  grösserer  Sicherheit  mittels  dieses 
Halogens  maassanalytisch  bestimmt  werden  kann  als  durch  Schütteln  mit 
einer  starken  Aetzlauge. 

Phenolbestimmungen  finden  nun  fieist  ausschliesslich  statt  bei  Unter- 
sachang  yon  Kreosotöl  und  von  wasserhaltigen,  nicht  krystallisirten  Quali- 
täten Ton  Phenol.  Bei  Prüfung  solcher  Gemenge  kann  nun  die  maass- 
analytische Methode  gute  Dienste  leisten. 

Handelt  es  sich  nur  um  eine  Probe  und  kommt  es  nicht  darauf 
an  die  grösstmögliche  Genauigkeit  zu  erreichen,  so  kann  man  getrost 
Bromwasser  anwenden.  Gilt  es  aber  viele  Proben  zu  untersuchen  oder 
Oberhaupt  eine  grössere  Zahl  von  Phenolbestimmungen  auszufuhren,  so 
ist  das  andere  Verfahren  vorzuziehen,  denn  ist  man  einmal  im  Besitze 
einer  grösseren  Quantität  der  Lösung  des  Gemenges  5  NaBr -|- NaBr03 
von  bekanntem  Titer,  so  bietet  es  gi'össere  Sicherheit,  nimmt  weniger 
Zeit  in  Anspruch  und  schliesst  den  Bromgeruch  aus. 

Liegt  zur  Untersuchung  wasserhaltendes  Phenol  vor,  so  braucht  man 
nur  eine  verdünnte  Lösung  desselben  zu  bereiten  und  darin  das  Phenol  zu 
bestimmen. 

Bei  Bestimmung  von  Phenol  in  Kreosotöl  aber,  welches  viele  Kohlen- 
wasserstoffe enthält,  muss  man  die  abgewogene  Quantität  in  einem  Liter- 
kolben mit  warmem  Wasser  übergiessen,  um  das  vorhandene  Phenol  besser 
lösen  zu  können. 

Ich  habe  beobachtet,  dass  alsdann  nach  dem  Abkühlen  und  Stehen 
die  braungefärbten  theerigen  Substanzen  an  der  Wandung  des  Kolbens 
fest  anhaften,    so  dass  man  im  Stande  ist,   eine  wasserhcUe,   farblose 
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Lösung  mit  der  Pipette  heraosznnchmen.  Trflb  bleibende  Lösongen  mnss 
man  iiltrircn. 

Wie  bekannt  enthält  das  Kreosotöl  ausser  Phenol  kleine  Quantitäten 
von  Kresol  nnd  andere  Homologe,  welche  anch  in  Wasser  lOslich  sind 
und  dnrch  Einwirkung  von  Brom  in  Bromsubstitute  übergehen.  Das 
angewandte  Brom  wird  daher  auch  diese  zersetzen  und  da  diess  vielleicht 
auf  die  nämliche  Weise  geschieht,  so  kann  dadurch  die  (renauigkeit  der 
Phenolbestimmung  beeinträchtigt  werden.  —  Da  aber  die  Prüfung  des 
Ereosotöls  meistens  ausgeführt  wird,  um  den  Werth  desselben  zu  be- 
stimmen zum  Desinficiren,  oder  zum  Conserviren  von  Holz,  die  verschie- 
denen Kresole  wahrscheinlich  eine  gleiche  Wirkung  ausüben  wie  Phenol 
und  man  diesen  Werth  in  Procenten  Phenol  ausdrückt,  so  wird  der  ent- 
stehende Fehler  nicht  gross,  zumsd  in  den  durch  Fractionirung  des  Stein- 
kohlentheers  erhaltenen  Producten  das  Phenol  immer  in  sehr  überwiegender 
Menge  vorhanden  ist  im  Vergleich  zu  der  Quantität  seiner  Homologen. 

Da  ich  nicht  im  Besitze  reinen  Eresols  war ,  auch  nicht  Zeit  hatte, 
eine  der  bekannten  isomeren  Verbindungen  zu  bereiten,  muss  ich  es  un- 
entschieden lassen,  ob  das  besprochene  Verfahren  auch  zur  Bestimmung 
von  Körpern  dieser  Art  zu  gebrauchen  ist. 

Ich  lasse  nun  eine  detaillirte  Beschreibung  der  Bestimmungsweisen 
des  Phenols  folgen. 

I.    Maassanalytische  Bestimmung  von  Phenol  mittelst 

Bromwassers. 
Erfordernisse. 

1.  Eine  Lösung  von  Natriumhyposnlfit,   in  Volumstärke  gleich 

einer  Lösung  von  Jod,  welche  5  Orm.  im  Liter  enthält. 

2:  Eine  filtrirte  Lösung  von  Stärkemehl. 

3.  Bromwasser  von  solcher  Stärke,  dass  50  CG.  nach  Zersetzung 
mit  Jodkalium  18—20  CC.  von  der  Lösung  des  Natriumhyposulfits 
erfordern.  Das  Bromwasser  wird  in  Flaschen  ipit  gut  eingeriebenen 
Stopfen  von  mindestens  500 — 600  CC.  Inhalt  aufbewahrt. 

4.  Eine  Lösung  von  Jodkalium,   die  im  Liter  125  Orm.   enthält. 
Ausführung  der  Analyse. 

Mau  bereitet  eine  klare  Lösung  von  der  zu  untersuchenden  Probe 
von  Phenol  oder  Kreosotöl  durch  Lösen  von  4  Grm,  zum  Volum  von 
1000  CC,  pipettirt  davon  25  CC.  in  einen  Halblitcrkolben  mit  gut 
eingoschliffenem  Olasstopfen,  füllt  die  Flasche  schnell  mit  Bromwasser  bis 
zur  Marke,  verstopft  und  schüttelt  einige  Zeit. 
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Bevor  man  das  Bromwasser  zufügt,  pipcttirt  man  50  CG.  desselben 
in  ein  5  CG.  der  unter  4  erwähnten  Jodkaliumlösung  enthaltendes 
Becherglas. 

Nach  Verlauf  einer  Viertelstunde  entleert  man  den  Inhalt  der  Flasche 
in  ein  geräumiges,  10  CG.   der  Jodkaliumlösung   enthaltendes  Becherglas 

und  spült  die  Flasche  zweimal  mit  Wasser  in  das  Becherglas  nach. 

Schliesslich  bestimmt  man  das  ausgeschiedene  Jod  in  dem  Inhalte 
des  grossen  wie  des  kleinen  Becherglases  mit  Hülfe  der  unter  1.  er- 
wähnten Lösung  Ton  Natriumhyposulfit,  wobei  man  erst  am  Ende  der 
Operation  Stärkelösung  zufügt  und  abliest,  sobald  die  Blaufärbung  nach 
Verlauf  einiger  Minuten  nicht  mehr  wiederkehrt. 

Berechnung. 

Hat  man  zur  Bestimmung  25  GC.  der  Phenollösung  angewandt, 
worin  0,1  Grm.  der  Probe,  475  GG.  Bromwasser  hinzugefügt,  zur 
Titrirong  des  Bromwassers  50  GG.  gebraucht  und  die  ausgeschiedenen 
Jodmengen  mit  einer  Natriumhyposulfit-Lösung  von  oben  angegebener 
Stärke  bestimmt,  so  wird  die  Berechnung  sehr  erleichtert  durch  den  Ge- 
brauch der  Formel: 

(9,5  a— b)  0,61753, 

worin  a  die  Anzahl  GG.  der  Natriumsulfit-Lösung  angibt,  welche  ver- 
braucht wurden  zur  Bestimmung  des  Bromwasser-Titers  und  b  die  Anzahl 
CG.,  welche  dem  Ueberschuss  an  Brom  bei  der  Probe  entsprachen.  Die 
gpfondene  Zahl  gibt  die  Anzahl  der  Procente  Phenol  in  der  untersuchten 
Probe  an. 

n.    Maassanalytische  Bestimmung  des  Phenols    mittelst 
des  Gemenges  von  Natriumbromid  und  Natriumbromat. 

Erfordernisse. 

1.  Eine  Lösung  von  Natriumhyposulfit,  die  in  Volumstärke 
gleich  ist  einer  5  Grm.  Jod  im  Liter  enthaltenden  Jodlösung. 

2.  Eine  Lösung  von  5NaBr-f- NaBr03,  von  solcher  Stärke,  dass 
50  GG.,  vermischt  mit  10  GG.  der  oben  erwähnten  Jodkaliumlösung 
und  ssersetzt  durch  5  GG.  concentrirte  Salzsäure,  nach  Verdünnung 
mit  etwa  100  GG.  Wasser  86—95  CG,  von  der  unter  1  erwähnten 
Lösung  von  Natriumhyposulfit  bedürfen. 

Das  Salzgemisch  bereitet  man,  wie  schon  oben  erwähnt,  durch 
Zersetzen  einer  ziemlich   reinen  Aetznatronlauge  mit  einem  Ueber- 
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schass  von  Brom,  Abdampfen  zar  Trockne  and  Zerreiben  des  Rück- 
standes, falls  man  denselben  nicht  auf  einmal  in  Lösung  bringt-. 

Löst  man  davon  9  Grm.  in  100  CC.  Wasser,  so  erhält  man 
in  der  Kegel  eine  zn  starke  Lösang,  welche  dann  nach  vorge- 
nommener Untersuchang  dnrch  Zusatz  von  Wasser  leicht  auf  die 
richtige  Stärke  gebracht  werden  kann. 

3.  Eine  filtrirte  Lösang  von  Stärkemehl. 

4.  Eine  Lösung  von  Jodkaliam,  125  Grm.  im  Liter  enthaltend. 
Ausführung  der  Analyse. 

Wenn  der  Titer  des  Gemenges  von  Natriumbromid  und  Natrium- 
bromat  nach  angegebener  Art  bestimmt  ist,  bringt  man  25  CC.  der  Phenol- 
lösung, worin  0,1  Grm.  der  Probein  eine  Flasche  »mit  gut  eingeschliffenem 
Stopfen  von  etwa  250  CC.  Inhalt,  fügt  100  CC.  der  titrirten  Lösung 
des  Gemenges  von  5NaBr  +  NaBr03  und  schliesslich  5  CC.  concentrirte 
Salzsäure  zu.     Dann  verschliesst  und  schüttelt  man  die  Flasche. 

Nach  etwa  15  Minuten  öffnet  man  dieselbe,  lässt  schnell  lOCC.  der 
unter  4  erwähnten  Jodkaliumlösung  einfliessen,  verschliesst  wieder  und 
schüttelt  einige  Zeit. 

Man  spritzt  jetzt  den  abgenommenen  Stopfen  in  die  Flasche  ab  und 
bestimmt  das  ausgeschiedene  Jod  mit  der  unter  1  erwälmten  Natrium- 
hyposulfit-Lösung unter  Zufügung  von  Stärkelösung  gegen  Ende  der 
Operation. 

Berechnung. 

Hat  man  nach  dem  genannten  Verfahren,  eine  Bestimmung  von  Phenol 
ausgeführt,  wobei  man  0,1  Grm.  der  Probe,  50  CC.  der  Lösung  des 
Salzgemenges  5NaBr -{- NaBrOß  zur  Bestimmung  des  Titers  mit  Na- 
triumhyposulfitlösung und  100  CC.  jener  Lösung  zur  Zersetzung  des 
Phenols  verwandt  hat,  so  wird  ebenfalls  die  Rechnung  sehr  erleichtert 
durch  den  Gebrauch  der  Formel: 

(2a-b)  0,6175ff, 
worin  a  und  b  die  nämliche  Bedeutung  haben  wie  in  der  vorigen  Formel. 

Aenderung  der  Ausführung,  der  Analyse  in  besonderen 
Fällen. 

Bian  erkennt  leicht,  dass  es  zweckmässig  ist,  bei  Untersuchung  von 
Proben,  welche  sehr  wenig  Phenol  enthalten,  ein  Vielfaches  von  4  Grm. 
Substanz  abzuwägen  und  diese  Quantität  zu  1000  CC.  aufzulösen,  wobei 
man  nur  Sorge  zu  tragen  hat,  dass  in  25  CC.  nicht  mehr  als  0,1  Grm. 
reines  Phenol  enthalten  sind. 
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Macht  man  in  solchen  Fällen  nor  diese  Abänderung,  so  kann  man 
sich  doch  der  beiden  Formeln  bedienen,  wenn  man  nur  die  erhaltene 
Zahl  in  demselben  Maasse  erniedrigt,  in  welchem  man  beim  Abwägen  die 
4  Grm.  yervielfältigt  hat. 

Haag,  im  Februar  1876. 


Ueber   die  Zersetzung  einiger   Ammoniumsalze   iu  wässeriger 
Lösung  durch  Kalium-  und  Natriuuisalze. . 

Von 

Dr.  SL  C.  Dibbits.'') 

Nachdem  ich  in  einer  früheren  Abhandlung**)  gezeigt  habe,  dass 
yerschiedene  Ammoninmsalze,  beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung,  eine 
bestimmte  Quantität  Ammoniak  verlieren,  welche,  ausser  von  der  Quan- 
tität nnd  der  Concentration  der  Lösung  und  von  der  Quantität  des  ver- 
dampften Wassers,  von  der  Natur  des  Salzes  abhängt,  wandte  ich  mich 
zur  Bestimmung  des  entweichenden  Ammoniaks  aus  Lösungen,  welche, 
neben  einem  Ammoninmsalze,  verschiedene  Quantitäten  eines  Kalium-  oder 
Natrinmsalzes  enthielten.  Ich  that  dieses  in  der  Absicht  daraus  abzu- 
leiten, ob  die  beiden  Salze  sich  gegenseitig  zersetzen  oder  nicht.  Indem 
ich  z.  B.  AmmoBiumsulfat  nnd  Kaliumchlorid  im  Aequivalent-Yerhältnisse 
zusammen  auflöste  und  die  Lösung  destillirte ,  wollte  ich  mittelst  der  im 
DestiUate  gefundenen  Quantität  NH3  prüfen,  ob  die  genannten  Salze  als 
solche  in  der  siedenden  Lösung  bestehen,  oder  ob  sie  sich  zu  Ammonium- 
chlorid  nnd  Kaliumsulfat  umsetzen.  Während  nämlich  die  Kaliumsalze 
für  sich  die  Reaction  des  DestiUates  nicht  beeinflussen,  gibt  Ammonium- 
sulfat beim  Kochen  der  Lösung  viel  mehrNHs  ab  als  Ammoniumchlorid, 
und  also  wäre  es  möglich  zu  entscheiden,  welches  dieser  beiden  Ammonium- 
salze in  der  kochenden  Lösung  vorkommt.  In  derselben  Art  habe  ich 
mehrere  Combinationen  geprüft. 

Die  Ausführung  dieser  Versuche  nahm  ich  in  derselben  Weise  vor  wie 
bei  meinen  früheren  Destillationen.     Die  abgewogenen  Salze  wurden  immer 


•)  Aaszug   aus   der  .gleichnamigen  Arbeit   in   Poggend.  Annal.   Ergänz. 
Band  7,  Seite  462,  vom  Verfasser  für  diese  Zeitschrift  bearbeitet. 

**)  Pogg.  Annal.  150,  260.  --  Im  Auszug:  diese  Zeitschrift  13,  395. 
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in  der  gleichen  Qaantit&t  Wasser  (200  CG.)  gelöst  und  die  Lösong  in 
einer  mit  einem  Liebi gesehen  Ktlhler  versehenen  Retorte  gekocht;  vom 
Destillate  wurden  immer  zweimal  50  CG.  in  titrirter  Schwefelsäure  auf- 
gefangen und  jede  Portion  wurde  mit  zehntel-normaler  Ammoniaklösung 
zurücktitrirt.  —  Die  Salze,  für  deren  Bereitung  ich  auf  das  Original  ver- 
weise, waren  möglichst  rein  und  insbesondere  möglichst  neutral  darge- 
stellt; ich  überzeugte  mich  überdiess,  dass  die  angewandten  Kalium-, 
Natrium-  und  Baryum-Salze  ftlr  sich  die  Reaction  des  Destillates  nicht 
beeinflussen.  Das  angewandte  Wasser  enthielt  keine  Spur  von  Ammoniak 
oder  einer  anderen  Base. 

m 

Die  untersuchten  Gombinationen  waren  nur  solche,  bei  denen  die 
beiden  Ammoniumsalze,  deren  Bildung  in  der  Lösung  möglich  war,  mög- 
lichst verschiedene  Quantitäten  Ammoniak  verlieren.  Es  wtlrde  aber  zu 
weitläufig  sein ,  die  Versuche  hier  alle  zu  erwähnen.  Ein  Beispiel, '  das 
ich  ausführlich  mittheile,  möge  deshalb  hier  genügen. 

Ammoniumsulfat    und   Kaliumchlorid    (resp.    Ammoniumchlorid    und 

Kaliunisulfat)  wurden  in  äquivalenten  Quantitäten  oder  in  deren  einfachen 

Multiplis    in    200   CG.   Wasser    zusammen    aufgelöst,    und  zwar   wurde 

genommen : 

1  Aeq.  NH4CI       .     .     .     =  5,35  Grm. 

1     *      V2(NH4)jSe4     .     =  6,6       < 
1     *      KCl       .     .     .     .     =  7,46     < 

1       *        72^2^04        .       .      =-    8,71       < 

Die   gefundenen   Quantitäten   NH3    sind  in   den   folgenden   Tabellen 

angegeben,   und   zwar   in  Milligrammen:    a   in   den   ersten  50  CO., 

b  in  den  zweiten  50  GG.  des  Destillates. 

Ammouiumchlorid  für  sich.        Ammoniumsulfat  für  sich. 

1  Aeq.  1  Aeq. 

Mittel  aus  2  Versuchen.  Mittel  «ins  2  Versuchen. 

Ä     ....     1,1 5,8 

b     ....     0,6 3,9 

Total   ...     1,7 9,7. 

m 

Ammonium  Sulfat  mit  Kaliumchlorid. 
1  Aeq.  1/2  (NH4)2  SO4. 

Mit  1  Aeq.  KCl.  Mit  2  Aeq.  KCl.  Mit  5  Aeq.  KCl. 

Ä     ...     5,2 4,8 4,1 

b     .     .     .     3,3 3,1 2,9 

Total    .     .     8,5 7,9 7,0. 
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1  Aeq.  NH4  a  mit  1  Aeq.  V2  K^  SOi. 
ft     •     •     •     ^)M 
b     ...     3,3 

Total    .     .     8,5. 
Ans  diesen  Yersnchen  ergibt  sich  Folgendes: 

1.  Es  verdampft  ebensoviel  NH3,  wenn  man  entweder  72  (^^^4)2  SO.j 
mit  KCl  oder  NH4CI  mit  V2K2^^4  combinirt.  Es  ist  also  gleichgültig, 
ob  man  die  Salze  A  B  und  G  D  oder  A  G  und  B  D  zusammen  bringt.  In 
der  Lösung  geben  sie  immer  dasselbe,  wie  diess  auch  schon  auf  andere 
Weise  gefunden  wurde. 

2.  Zufügung  von  1  Aeq.  KCl  zu  1  Aeq.  73(^^4)2004  vermindert 
die  Quantität  NH3,  welche  letztgenanntes  Salz  ^r  sich  gibt,  von  9,7  auf 
8,5  MilJigr.  Berücksichtigt  man  nun,  dass  Hinzufügung  von  vielen  Salzen, 
auf  welche  NH3  nicht  zersetzend  einwirken  kann,  das  Verdampfen  des 
NH3  befördert*),  so  lässt  sich  diese  Abnahme  von  9,7  auf  8,5  nur  da- 
durch erklären,  dass  ein  Theil  des  Ammoniumsulfats  in  Ammoniumchlorid 
verwandelt  ist.  Aber  nur  ein  Theil  des  Salzes  ist  auf  diese  Weise  um- 
gesetzt; denn  wäre  die  Umsetzung  in  NH4CI  und  72  ^^^4  vollständig, 
so  hätte  ich,  anstatt  8,5,  nur  1,7  Milligr.  NH3  finden  müssen.  Daraus 
ergibt  sich  weiter,  dass,  wenn  die  Lösung  zu  gleicher  Zeit  (NH4)  2S04 
und  NH4CI  enthält,  weil  die  ursprünglichen  Salze  im  Aequivalent- Ver- 
bältnisse zusammen  gebracht  sind,  auch  K2SO4  und  KCl  zugegen  sein 
müssen  und  dass  also  die  Lösung  vier  Salze  enthält.  — r  Fügt  man 
2  Aeq.  KCl  hinzu,  so  nimmt  die  Quantität  des  verdampften  NH3  noch 
mehr  ab;  ein  noch  grösserer  Theil  des  Ammoniumsulfats  ist  in  Clilorid 
und  also  auch  ein  grösserer  Theil  des  Kaliumchlorids  in  Sulfat  verwandelt. 
Und  endlich  bei  5  Aeq.  KCl  ist  diese  Umsetzung  noch  ansehnlicher. 

Ganz  zu   demselben  Resultate  führen   alle    die   untersuchten   Com- 
binationen,  nämlich: 

Ammoniumsulfat  mit  KCl,  NaCl,  KN03,  NaN03, 
Ammoniumoxalat    «      «  «  «  « 

Ammoniumacetat    «      «  «  «  «     -l^aCl2  und  ^aNjO^, 

und  die   sich  aus  sämmtlichen  Versuchen   ergebenden  Schlüsse   sind  also 
folgende : 

1.  Ammoniumsulfat,  Ammoniumoxalat  und  Ammonium- 
acetat werden,  in  kochender  Lösung,    durch  Hinzuftlgung  äquivalenter 


•)  Siehe  unten,  Seite  248. 
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Mengen  des  Chlorids  oder  des  Nitrats  von  Kalium,   Natriam, 
Baryum*)  theilweise  zersetzt. 

2.  Diese  gegenseitige  Zersetzung  ist  um  so  grösser,  je  mehr  von 
dem  Chloride  oder  dem  Nitrate  hinzugefügt  wird.  Die  Grösse  der  Um- 
setzung lässt  sich  aus  den  gefundenen  Quantitäten  NH3  annähernd  be- 
rechnen. 

3.  In  allen  Fällen  enthält  die  Lösung  bei  lOO^  vier  Salze. 

n. 

In  der  Absicht,  den  Einfluss  zu  bestimmen,  welchen  die  Anwesen- 
heit anderer  Salze  bei  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuchen 
auf  das  Entweichen  des  Ammoniaks  ausgeübt  haben  könnte,  habe  ich 
noch  folgende  Versuche  angestellt. 

Erstens  combinirte  ich  Ammouiumchlorid  mit  andern  Chloriden, 
Ammoniumnitrat  mit  andern  Nitraten,  Ammoniumsulfat  mit  andern  Sul- 
faten, und  destillirte  die  Lösungen  auf  dieselbe  Weise  wie  früher.  Gegen- 
seitige Zersetzung  war  jetzt  nicht  möglich,  und  ich  konnte  also  den  Ein- 
fluss prüfen,  den  die  Salze  für  sich  auf  das  Entweichen  des  Ammoniaks 
ausüben.  Es  ergab  sich,  dass  dieser  Einfluss  bei  Hinzufügung  von  andern 
Chloriden  zu  NH4CI,  oder  von  andern  Nitraten  zu  (NH4)N03  (wobei 
überhaupt  nur  sehr  wenig  NH3  verdampft)  unmerkbar  war,  dass  hingegen 
Hinzufügung  von  Kalium-  oder  Natriumsulfat  zu  Ammoniumsulfat  das 
Verdampfen  des  NH3  befördert.  Ich  erhielt  z.  B..  indem  ich  immer  die- 
selbe Quantität  Wasser  (200  CC.)  zur  Lösung  anwandte  und  immer  die 
Hälfte  davon  abdestillirte,  im  DestilUite: 

aus  1  Aoq.  V2  (^^^4)  2  SO4  für  sich      ....       9,7  Milligr.  NH3, 
«     1    *  *  mit  1  Ae<i.  V2  Kj  SO4     11,0      < 

«1«  «  «2<c  «  12.1       ^  *^ 

«    1     «  *  .       *    1     *     V2Na2S04     10,8 

«1«  «  «2«  *"  11,4      *         * 

«1<  «  «5«  «  12,8       «  « 

also  um  so  mehr  NH3,  je  grösser  die  Quantität  des  hinzugefügten  Kalium- 
oder  Natriumsulfates. 

Zweitens  stellte  ich,  in  Bezug  auf  den  genannten  Einfluss,  einige 
Versuche  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  (10** — 16^)  an, 
welche  ich  folgendermaassen  ausftlhrte: 


*)  Die  Conibinationon  des  Ammoniurnsnlfates  und  des  Ammoniumoxalatcs 
mit  den  Baryumsalzen  sind  hier  natürlich  aasgeschlossen. 
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In  sechs  Bechergläser,  welche  möglichst  gleich  hoch  nnd  gleich  weit 
waren,  warde  die  gleiche  Quantität  Wasser  nnd  die  gleiche  Quantität 
Ammoniak  gebracht,  und  dazn  in  einige  derselben  verschiedene  Quantitäten 
des  za  untersuchenden  Salzes  gefügt.  Die  Gläser  wurden,  nachdem  sie 
gewogen  waren,  in  einen  Kreis  gestellt,  in  dessen  Mitte  sich  eine  Schale 
mit  coDcentrirter  Schwefelsäure  befand,  und  das  Ganze  wurde  mit  einer 
grossen ,  abgeschliffenen ,  auf  der  Unterlage  luftdicht  schliessenden'  Glas- 
glocke bedeckt.  Nach  1  oder  2  Tagen  wurde  die  Glocke  abgenommen, 
die  Gläser  wurden  von  Neuem  gewogen,  und  das  in  den  Lösungen  zurück- 
gebliebene Ammoniak  mit  verdünnter  Schwefelsäure  titrirt.  Durch  Sub- 
traciion  wurde  also  die  Quantität  des  verdampften  Ammoniaks  gefunden, 
während  aus  dieser '  und  dem  Gewichtsverluste  jeden  Glases  die  Quantität 
des  verdampften  Wassers  abgeleitet  wurde. 

Indem  ich  für  die  weiteren  Details  auf  das  Original  verweise,  Br- 
wähne  ich  nur,  dass  sämmtliche  also  mit  Kaliumchlorid,  Kalium- 
nitrat, Kaliumsulfat,  Natriumchlorid,  Natriumuitrat, 
Natriumsulfat,  Baryumchlorid  und  Baryumn i trat  angestellte 
Yersnche  zu  den  folgenden  Schlüssen  führten: 

1.  Aus  den  untersuchten  Salzlösungen  verdampft  in  derselben  Zeit 
um  so  weniger  Wasser,  je  concentrirter  die  Lösung  ist ;  —  ein  Resultat, 
das  bei  der  kleineren  Dampfspannung  zu  erwarten  war. 

2.  Aus  allen  den  angewandten  Salzlösungen  verdampft  in  derselben 
Zeit  mehr  NH3  als  aus  reinem  Wasser,  sowohl  in  absoluter  Quantität, 
als  im  Yerhältniss  zum  verdampften  Wasser.  Das  Verhältniss  zwischen 
verdampftem  NU3  und  verdampftem  Wasser  nimmt  bei  allen  Salzen  zu 
mit  wachsendem  Salzgehalte  der  Lösung. 

Schliesslich  habe  ich  auch  zwei  Salze,  welche  mit  NH3  bekannte 
Verbindungen  eingehen,  nämlich  Strontiumchlorid  und  Calcium- 
chlorid,  in  dieser  Hinsicht  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  geprüft. 
Idi  fand,  dass  aus  den  Lösungen  dieser  Salze  in  derselben  Zeit,  absolut 
genommen,  weniger  NH3  entweicht,  als  aus  reinem  Wasser.  Das 
Wasser  verdampft  aber  aus  diesen  Lösungen,  insbesondere  aus  den  con- 
centrirteren,  nur  sehr  langsam,  und  berechnet  man  wieder  das  Ycrhitltniss 
zwischen  dem  verdampften  NH3  und  dem  verdampften  Wasser,  so  findet 
man  auch  hier,  dass  dieses  Yerhältniss  mit  zunehmendem  Salzgehalte 
immer  grösser  wird. 

Das  allgemdne  Resultat  dieser  Yersuche  ist  also,  dass  die  Anwesen- 
heit von  Salzen  in  der  Lösung  die  Quantität  des  verdampften  Ammoniaks 
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im  Verhöltniss  zum  verdampften  Wasser,  —  sogar  bei  Salzen,  welche  mit 
NH3  bekannte  Verbindungen  eingehen,  —  sowohl  bei  der  gewöhnlichen 
als  bei  der  Siedetemperatur  vermehrt.  Bei  kleinen  Quantitäten 
Ammoniak  kann  dieser  Einfluss  unmerkbar  sein,  niemals  aber  findet  eine 
Abnahme  dieses  Verhältnisses  statt. 

Die  auf  Seite  247—248  erwähnten  Folgerungen  ans  den  Versuchen, 
in  welchen  Hinzufügung  eines  Chlorids  oder  eines  Nitrats  die  Quantität 
des  verdampften  NH3  verminderte,  finden  darin  eine  weitere  Be- 
stätigung. 

Amsterdam,  im  Februar  1876. 


Einigo  Bemerkungen  über  das  »neue  Azotometer  nach  Knop*. 

Von 

Dr.  Paul  Wagner. 

In  dieser  Zeitschrift  13,  383  habe  ich  einige  von  mir  als  zweck- 
mässig befundene  Modificationen  in  der  Gonstruction  und  dem  Gebranch 
des  Azotometers  von  Knop  beschrieben.  Professor  Knop  hat  darauf 
in  dieser  Zeitschrift  14,  247  unter  Bezugnahme  auf  meine  Veröffentlichung 
weitere  «Verbesserungen»  des  Apparates  empfohlen,  welche  die  Firma 
Fr.  Hugershoff  in  Leipzig  jüngst  zur  Anfertigung  eines  «neuen  Azo- 
tometers nach  Enop>  veranlasst  haben. 

Im  Interesse  der  azotometrischen  Bestimmungsmethode  sehe  ich  mich 
zu  folgenden  kurzen  Bemerkungen  Aber  die  von  Professor  Knop  ge- 
gebenen Notizen  veranlasst. 

1.  Knop  empfiehlt,  das  U-Rohr,  welches  zum  Messen  des  Stick- 
stoffs dient,  nicht  aus  einer  gewöhnlichen  Bürette  und  passendem  Er- 
gänzungsrohr zusammenzusetzen,  sondern  dasselbe  vom  Glasbläser  aus 
einem  Stück  anfertigen  zu  lassen. 

Diese  Aenderung,  welche  übrigens  die  Bürette  zerbrechlicher  macht, 
erscheint  mir  unwesentlich  und  kann  wohl  nur  durch  ästhetische  Rück- 
sichten motivirt  werden. 

2.  Das  aus  der  Btlrette  abzulassende  Wasser  will  Knop  nicht  aus 
der  oberen  Oeffnung  des  Cylinders  hinaus,  sondern  gleich  unten  durch 
eine  zu  diesem  Zwecke  angebrachte  Tnbulatnr  des  Cylinders  abgeftihrt 
wissen. 
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Ich  vermag  nicht  einzusehen,  worin  der  «wesentliche  VortheiU  dieser 
Einrichtung  liegen  soll.  Die  von  mir  gewählte  einfachere  Yorrichtung 
gestattet  meiner  Erfahrung  gemäss  ein  untadelhaft  bequemes  Ablassen  des 
Wassers.  Die  Knop' sehe  Yorrichtung  hat  dagegen  den  Nachtheil,  dass 
ein  erheblich  weiterer  Glascylinder  angewendet  werden  muss,  am  über-. 
haapt  die  Herstellung  der  Eautschnkverbindung  am  Boden  des  Cylinders 
bewerkstelligen  zu  können;  durch  Anwendung  eines  extra  angefertigten 
tabalirten  Cylinders  wird  ferner  der  Apparat  unnöthig  vertheuert,  und  es 
ist  endlich  bei  dieser  Yorrichtung  das  Auseinandernehmen  des  Apparates 
zom  Zweck  der  Reinigung  und  Reparatur  umständlicher.  Bei  dem  von 
mir  beschriebenen  Apparat  werden  alle  in  den  Cylinder  eintauchenden 
Theile  durch  den  Deckel,  welcher  zugleich  das  Wasser  des  Cylinders 
Tor  Staub  schfltzt,  gehalten,  und  lassen  sich,  wenn  der  Cylinder  gereinigt 
werden  soll,  durch  einfache  Hebung  des  Deckels  aus  dem  Cylinder  nehmen. 
Yor  Staub  gänzlich  geschtltzt,  und  durch  Zusatz  von  etwas  Quecksilber- 
chlorid haltbar  gemacht,  bleibt  das  im  Cylinder  befindliche  Wasser 
monatelang  klar,  der  Apparat  steht  beständig  zum  sofortigen  Gebrauche 
bereit,  während  bei  der  Yorrichtung  von  Knop  ein  jedesmaliges  Füllen 
des  Cylinders  mit  Wasser  erforderlich  ist. 

3.  Das  Entwickelnngsgefäss"')  will  Knop  nicht,  wie  ich  vorge- 
schlagen, in  einem  neben  den  Apparat  gestellten  Gefäss  mit  kaltem 
Wasser  gekühlt  wissen,  sondern  dasselbe  soll  mit  in  das  Wasser  des 
Cylinders  eingetaucht  und  durch  eine  besondere  Yorrichtung  darin 
festgehalten  werden.  Bequemlichkeitsrücksichten  sind,  wie  man  sogleich 
erkennt,  bei  dieser  Einrichtung  nicht  maassgebend  gewesen,  sondern 
Knop  will  durch  dieselbe  erzielen,  dass  «völlig  gleiche  Tempe- 
raturen zwischen  dem  Innern  des  Zersetzungsgef ässes 
und  dem  des  U-Rohres»  hergestellt  werden. 

Knop  geht  nämlich  von  der  irrthümlichen  Meinung  aus,  dass  eine 
solche  Gleichstellung  der  Temperatur  zur  Erzielung  eines  richtigen  Re- 
saltates  erforderlich   sei.     Ich   frage:  aus  welchem  Grunde  soll  die 


•}  Die  Befestigung  des  Cylinderchens  auf  dem  Boden  des  Entwickelungs- 
gtfmea  habe  ich  in  meiner  Abhandlang  durch  Umgiessen  mit  Gyps  und  Be- 
deckung der  Gypsoberfläche  mit  einer  dünnen  Paraffinschicht  angegeben.  Es 
sei  erwähnt,  dass  die  Firma  Ehrhardt  &  Metzger  in  Danustadt  die  passen- 
den Entwickelangsgefaase  mit  festgeschmolzenem  Cylindercheu  auf  der 
GbtffaQtte  hat  anfertigen  lassen  und  di^e,  sowie  alle  anderen  Theile  des  Azoto- 
meters  gesondert  verkauft«  D.  Y. 
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im  Zersetznngsgefäss  eingeschlossene  Laft  mit  der  im  U-Rohr  enthaltenen 
gleiche  Temperatur  haben?  Diese  Forderung  ist  meiner  Ansicht  nach 
unrichtig,  es  kommt  vielmehr  und  zwar  lediglich  darauf  an,  dass  die 
im  Zersetzungsgefäss  enthaltene  Luft,  welche  nach  stattgehabter  Reaction 
sich  erwärmt  hat,  auf  genau  dieselbe  Temperatur  zurück- 
gebracht werde,  welche  sie  vor  der  Reaction  und  zwar  in 
dem  Momente  der  Einstellung  der  Bürettenfltlssigkeit 
auf  0  CC.  hatte. 

Diese  Temperatur  darf  aber  selbstverständlich  eine  ganz  andere 
sein,  als  die,  welche  durch  das  im  Wasser  des  Cylinders  hängende  Ther- 
mometer angegeben  wird,  und  nur  die  letztere  braucht  überhaupt 
bekannt  zu  sein. 

Wenn  die  Temperatur  des  Entwickelungsgefässes  beim  Einstellen 
der  Bürettenflassigkeit  auf  0  CC.  z.  B.  10^  C.  betrug,  so  muss  das 
Entwickelungsgefäss  mit  seinem  ganzen  Inhalt  auf  genau  10^  C.  wieder 
abgekühlt  werden,  bevor  man  das  entwickelte  Stickstoffvolum  ablesen 
darf;  die  Temperatur  des  Ü-Rohres  (die  vielleicht  15  oder  20®  C.  be- 
trägt) hat  hiermit  gar  nichts  zu  thun. 

Dieser  höchst  wichtigen  Forderung  wird  aber  nur  dann  genügt, 
wenn  die  Temperatur  des  Kühlwassers  eine  con staute  ist.  Die  Tempe- 
ratur des  Kühlwassers  kann  nun  aber  nicht  dieselbe  bleiben,  weil  die  im 
Zersetzungsgefäss  entwickelte  Wärme  sich  dem  Kühlwasser  mittheilt,  das 
letztere  erwärmt  sich,  der  Inhalt  des  Zersetzungsgefässes  wird  dadurch 
nicht  genau  auf  seine  frühere  Temperatur  zurückgeführt,  das  einge- 
schlossene Luftvolum  in  Folge  dessen  nicht  blos  zu  seinem  ursprünglichen 
Volum  verdichtet  und  —  man  erhält  ein  zu  hohes  Resultat. 
Hier  liegt  eine  Fehlerquelle  der  azotometrischen  Methode.  Aber  diese 
Fehlerquelle  wird  verschwindend  klein,  wenn  man  die  im  Entwickelungs- 
gefäss  erzeugte  Wärme  auf  eine  sehr  grosse  Wassermenge  vertheilt. 
Ich  wende  ein  Kühlgefäss  an,  welches  4^2  Liter  Wasser  enthält,  dadurch 
wird  die  Fehlerquelle  so  gering,  dass  sie  keinen  nachweisbaren 
Einfluss  auf  das  Resultat  ausübt. 

Durch  Anwendung  von  Eiswasser  zur  Kühlung  wäre  man  im 
Stande,  eine  absolute  Constanz  der  Temperatur  herzustellen,  auch  die 
schnell  kühlende  Wirkung  des  Eiswassers  würde  den  Gebrauch  desselben 
sehr  empfehlen;  allein  die  dulth  die  Bromlauge  bewirkte  Stickstoff- 
absorption wird  bei  dieser  Temperatur  vermuthlich  grösser  sein,  als 
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den  Di  et  rieh 'sehen  Zahlen  entspricht,  nnd  müsste  erst  besonders  fest- 
gestellt werden. 

Die  Sorge  dafür,  dass  der  Inhalt  des  Entwickelnngsgefässes  vor  and 
nach  der  Zersetzong  möglichst  dieselbe  Temperatar  besitze,  ist  ein  höchst 
wichtiger  Moment.  In  der  irrthflmlichen  Meinung  dagegen,  gleiche 
Temperatar  zwischen  Entwickelungsgefäss  undU-Rohr  herstellen 
za  müssen,  benatzt  K  n  o  p  die  obere  Schicht  des  Gylinderwassers  zur  Ab- 
leitung der  bei  der  Stickstoffentwickelung  freigewordenen  Wärme;  diese 
Wärmemenge  theilt  sich  dabei  einer  relativ  geringen  Wassermenge 
mit,  es  findet  zu  starke  Erwärmung  des  Kühlwassers  and  damit  unge- 
nügende Abkühlung  des  Zersetzungsgefässes  statt,  in  Folge  dessen  ein  zu 
hohes  Resultat  erhalten  wird. 

Diese  durch  seine  neue  Construction  des  Azotometers  hervorgerufene 
resp.  vergrösserte  Fehlerquelle  übersehend,  glaubt  Knop  dagegen  eine 
andere,  bei  meinem  Apparat  thatsächlich  aber  nicht  vorhandene  Fehler- 
quelle gefanden  zu  haben,  indem  er  sagt: 

4.  „Im  Zersetzungsgefäss  habe  ich  immer  so  wenig  als  möglich  Luft  ge- 
lassen und  dasselbe  zum  bei  weitem  grösseren  Theil  mit  Wasser  (soll  wohl 
Bromlauge  heissen  ?)  ausgefüllt.  Ich  gebe  zu,  dass  bei  Herstellung  völlig  gleicher 
Temperatur  im  Innern  des  Zersetzungsgefässes  und  des  Ü-Rohres  es  einerlei  ist, 
ob  viel  oder  wenig  Luft  im  Zersetzungsgefäss  bleibt,  allein,  wenn  man  die 
Methode  einmal  so  weit  verschärft,  wie  c^  nach  den  Jetzt  gemachten  Erfahrungen 
möglich  ist,  so  ist  das  auch  in  Rechnung  zu  ziehen,  dass  die  Luft 
vier  Zehntausendstel  von  ihrem  Volum  au  Kohlensäure  und  im 
Laboratorium  noch  mehr  enthalten  kann.** 

Wie  gross  ungefähr  die  Fehlerquelle  sein  könnte,  auf  welche  Knop 
hier  hinweist,  wird  folgende  Rechnung  ergeben. 

Nach  W.  Henne berg's  Untersuchungen  (auch  Fittbogen  hat 
kürzlich  ungefähr  dasselbe  gefunden)  enthält  die  atmosphärische  Luft  im 
Durchschnitt  0,032  Volumprocente  Kohlensäure,  so  dass  wir  wohl  nicht 
za  wenig  rechnen,  wenn  wir  für  die  Laboratoriumsluft  den  dreifachen 
Kohlensäoreg ehalt,  also  etwa  I  p.  m.  annehmen. 

Das  von  mir  benutzte  £ntwickelnngsgefäss  &sst  200  CO.,  von  denen 
60  CC.  durch  (50  CC.)  Bromlauge  und  (10  CC.)  Ammoniumsalz-Lösung 
eingenommen  werden,  so  dass  140  CC.  Luftraum  bleiben.  Diese  140  CC. 
Luft  enthalten  bei  Annahme  von  1  p.  m.  Kohlensäure  =  0,14  CC. 
Kohlensäure.  Wird  diese  Kohlensäure  beim  Schütteln  mit  Bromlauge 
•bsorbirt,   so   werden  0,14  CC.  Stickstoff,   welche  bei  Normalbarometer- 
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stand  und    17^  C.   (Zimmertemperatur)   =    0,00016   Grm.   wiegen,    zu 
wenig  gefunden. 

Dieser  Fehler  ist  nicht  gross,  allein  er  würde  bei  der  Schärfe  der 
azotometrischen  Bestimmung  immerhin  zu  beachten  sein,  wenn  er  —  that- 
sflchlich  vorhanden  wäre.     Das  ist  er  nun  aber  nicht. 

Prof.  Knop  hat  es  offenbar  übersehen,  dass  man,  wie  ich  es  in 
meiner  Abhandlung  ausdrücklich  angegeben  habe,  das  mit  bromhaltiger 
Kalilauge  etc.  beschickte  und  darauf  geschlossene  Entwickelungsgefäss  so 
länge  im  Wasser  kühlen  lässt,  als  von  5  zu  5  Minuten  noch  ein  Steigen 
des  Wasserspiegels  im  graduirten  Rohr,  d.  h.  eine  Yolum Verminderung  der 
im  Entwickelungsgefäss  eingeschlossenen  Luft  zu  constatiren  ist,  und  dass 
erst  hierauf  der  Wasserspiegel  auf  0  CC.  eingestellt  und  die  Stick- 
stoff entwich  olung  vorgenommen  wird.  Es  ist  aber  klar,  dass  die  während 
der  Kühlungszeit  entstehende  Volumabnahme  nicht  nur  in  Folge  von 
Wärmeabgabe  der  eingeschlossenen  Luft,  sondern  auch  in  Folge  ihrer 
Abgabe  von  Kohlensäure  an  die  im  Zersetzungsgefäss  enthaltene 
starke  Kalilauge  geschieht.  Die  eingeschlossene  Luft  ist  also 
von  Kohlensäure  bereits  hinlänglich  gereinigt,  bevordie 
Stickstoffcntwickelung  und  überhaupt  eine  Gasmessnng 
beginnt. 

Dass  in  der  Tliat  die  von  Knop  hervorgehobene  Fehlerquelle  nicht 
vorhanden  ist,  oder  so  verschwindend  klein  ist,  dass  sie  nicht  constatirt 
werden  kann,  ist  durch  das  Experiment  sehr  leicht  nachzuweisen:  man 
führt  die  ganze  azotometrische  Operation,  wie  ich  sie  genau  beschrieben 
habe,  von  Anfang  bis  zu  Ende  unter  Ausschluss  einer  Stick- 
stoffverbindung aus,  man  wendet  also  einfach  anstatt  der  10  CC. 
Ammoniumsalzlüsung  10  CC.  ammoniakfreien  destillirten  Wassers  au. 

Man  wird  sich  alsdann  stets  davon  überzeugen,   dass  keine  be- 
merkbare Yolumverminderung  entsteht. 
5.     Prof.  Knop  sagt  schliesslich: 

„Ich  mache  auch  auf  den  Umstand  aufmerksam,  dass  bisher  überhaupt  noch 
nicht  untersucht  worden  ist,  welchen  Einfluss  die  im  Wasser  gelöste  Kohlensäure 
auf  die  Genauigkeit  der  ätickstoffbestimmungen  mittelst  des  Azotometers  hat. 
Diese  Lücke  ist  noch  auszufüllen.*' 

Hiergegen  mache  ich  darauf  aufmerksam,  dass  ja  nur  10  CC. 
Wasser  (in  welchen  die  zu  zersetzende  Stickstoffverbindung  gelöst  ist) 
in  das  Entwickelungsgefäss  gelangen.    Es  dflrite  aber  doch  wohl  als  gar 
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so  minutiös  erscheinen,  wenn  man  ajdnehmen  wollte,  dass  die  in  dieser 
geringen  Wassermenge  etwa  gelöste  Kohlensäare,  welche  beim  Vermischen 
mit  Bromlange  einfach  an  das  Kali  der  letzteren  tritt,  die  Genauigkeit  der 
azotometrischen  Methode  möglicherweise  beeinträchtigen  könnte. 


Mittheilungen  aus  dem  Professor  W  a  r  t  h  a'schen  Laboratorium 
am  königL  ungar.  Josephs-Polytechnicum  in  Budapest. 


Ueber  die  Klosterneuburger  Mostwage. 

Von 

Dr.  Wilhelm  FiUitz. 

In  den  Berichten  der  königl.  angarischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften za  Budapest  vom  14.  Juni  1875  veröffentlichte  Herr  Professor 
Moritz  Preysz  unter  dem  Titel  «Oenologische  Studien»  einen  Aufsatz 
Aber  die  Klostemeuburger  Mostwage,  in  welchem  die  Ungenauigkeit 
der  Angaben  dieses  Instrumentes  gerügt  und  auf  die  Nothwendigkeit 
einer  Berichtigung  der  Scala  hingewiesen  wird. 

Die  von  Prof.  Preysz  gerügten  Fehler  wurden  dem  Wesen  nach 
auch  von  Klostemeuburg  aus  anerkannt,  jedoch  damit  entschuldigt,  dass 
da  das  Instrument  nicht  für  analytische  Zwecke,  sondern  blos  für  den 
Gebrauch  der  Producenten  und  Händler  bestimmt  ist,  es  auf  geringe 
Differenzen  in  den  Angaben  nicht  ankomme. 

Angesichts  der  Wichtigkeit  indessen,  welche  eine  gute  Zuckerbe- 
Stimmung  im  Moste  für  unsere  heimische  Weinproduction  besitzt,  sah  der 
Ungar,  naturwissenschaftliche  Verein,  angeregt  von  Hn.  Prof.  Preysz, 
sich  veranlasst  auf  die  Sache  näher  einzugehen.  Und  da  Hr.  Prof. 
Preysz  durch  langjährige  Krankheit  an  der  Ausführung  jeder  anstrengen- 
den Arbeit  leider  verhindert  ist,  wurde  ich  mit  dem  Auftrage  beehrt, 
über  die  Klostemeuburger  Mostwage  zu  referiren  und  womögUch  eine 
sachgemässe  Correctur  in  der  von  Prof.  Preysz  angedeuteten  Richtung 
zu  versuchen. 

Indem  ich  nun  unternehme,  mich  des  mir  gewordenen  Auftrages  zu 
entledigen,  finde  ich  vorweg  die  Bemerkungen  am  Platze,  dass  man,  um 
über   die   Brauchbarkeit    einer   Mostwage   überhaupt  zu   einem  sicheren 


256  Pillitz:  Ueber  die  Klosterneuburger  Mostwage. 

Anhaltspankte  zu  gelangen,  nothwendig  aaf  die  elementaren  ünter- 
snchnngen  zurückgreifen  mnss,  anf  deren  Ergebnissen  die  Anzeigen  des 
Instrumentes  beruhen.  Ich  habe  demgemäss  in  einer  grösseren  Reihe  Ton 
Versuchen  die  fortschreitende  Entwickelung  der  Extractstoflfe  und  des 
Zuckers  während  der  ganzen  Ausbildungsperiode  (vom  1.  Augast  bis 
30.  September  1875)  einer  und  derselben  Traubengattung  (Kleinweiss) 
verfolgt. 

Die  Trauben  stammen  von  PusstA  Lednyfalü  aus  der  Besitzung  des 
Hu.  Stefan  v.  Petrovits,  welcher  die  Gtlte  hatte,  das  in  beträcht- 
licher Menge  verbrauchte  Trauben-Material  bereitwillig  zur  Verfögung 
zu  stellen.  Sämmtliche  Trauben  sind  aus  gleicher  Lage  (sfldöstlicher 
Bergabhang)  entnommen.  Die  ersten  Untersuchungen  wurden  von  dem 
Practikanten  am  Prof.  Wartha' sehen  Laboratorium  Hn.  Carl  Dussa 
ausgeführt  und  zwar  anfangs  von  3  zu  3,  dann  nach  je  2  Tagen  und 
zuletzt,  knapp  vor  der  Lese,  täglich  vorgenommen. 

Zur  Ermöglichung  einer  späteren  Controle  hat  Hr.  Dussa  von  den 
jeweilig  ausgepressten  Mostquantitäten  in  Röhren  eingeschmolzene  Proben 
aufbewahrt,  welche  ich  später,  bei  den  von  mir  ausgeführten  Control- 
Versuchen  in  der  That  vollkommen  wohl  erhalten  fand. 

Bestimmt  wurden  1.  das  specifische  Grewicht  des  Mostes. 

«  «2.  der  Gesammtextract. 

«  «       3.  der  Zuckergehalt  nach  Fehling. 

«  «  dto.  nach  Babo. 

«  «4.  die  G^sammtsänre. 

Die  Ermittlung  des  specifischen  Gewichtes  geschah  im  100  Gramm- 
fiäschchen.  Die  Vorzüge  dieser  Bestimmungart  gegen  die  mit  dem  Pykno- 
meter  sind  unverkennbar.  Die  Bestimmung  ist  eine  schärfere  und  nicht 
mit  jenen  Schwierigkeiten  verbunden,  die  bei  der  Anwendung  des  Pykno- 
meters entgegentreten. 

Bei  der  Bestimmung  des  Gesammtextractes  stiess  ich  anfangs  auf 
die  bekannten  Schwierigkeiten,  mit  denen  diese  Operation  im  Allgemeinen 
verbunden  zu  sein  pflegt.  Die  Methode,  welche  bei  dieser  Bestimmung 
in  den  Laboratorien  befolgt  wird,  führt  fast  ohne  Ausnahme  auf  Diffe- 
renzen. Dor  Fehler  liegt  hier  eben  in  der  Methode.  Bei  Eindampfung 
des  Mostos  im  offenen  Gefässe  fUrbt  die  Flüssigkeit  sich  braun  und  als 
Rückstand  erhält  man  eine  dunkle ,  schmierige  und  im  Wasser  sich  nur 
unvollständig  lösende  Masse,  die  auf  eine  theüweise  Zersetzung  der  ur- 
sprünglich vorhandenen  Extractstoffe  schliossen  lässt 
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Ich  schlag  daher  nacheinander  verschiedene  Wege  ein,  von  denen 
emige  hier  angedeutet  sein  mögen.  Anfangs  vermuthete  ich,  dass  die 
Brftnnang  und  Zersetzung  des  Extractstoffes  von  der  Einwirkung  der  im 
Moste  vorhandenen  Säuren  auf  den  Zucker  und  durch  die  Zersetzung  der 
Säuren  selbst  bei  der  Eindampfnngs-  und  Trocknungs-Temperatur  bedingt 
seL  Ich  entfernte  daher  die  Weinsäure  aus  dem  Moste  vor  der  Ein- 
dampfung  durch  Ausschfltteln  mit  Aether- Alkohol.  Aber  die  Manipulation 
hatte  keinen  Erfolg;  die  Extractsubstanz  ftrbte  sich  nach  wie  vor 
dunkelbraun. 

Ein  anderer  Versuch,  bei  dem  die  sämmtlichen  Säuren  durch 
kaustisches  Natron  abgestumpft  wurden,  gelang  nicht  besser.  Selbst  als 
das  Eindampfen  und  Trocknen  der  Extractsubstanz  bei  80^  C.  vorge- 
nommen wurde,  nahm  der  Rflckstand  eine  dunkelbraune  bis  schwarze 
Farbe  an,  löste  sich  unvollkommen  in  Wasser  und  hatte  einen  bittem, 
ekelerregenden  Geschmack. 

Da  nun  weder  die  Entfernung  der  Säuren  noch  die  Herabminderung 
der  Eindampfungs-Temperatur  zum  Ziele  fahrte,  lag  die  Yermuthung 
nahe,  dass  vielleicht  der  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  beim  Trock- 
nungs-Processe  auf  die  Masse  zersetzend  einwirkt.  Ich  nahm  daher  nach 
Abstumpfung  der  Säuren  die  Austrocknung  im  Vacuum  vor. 

Auf  diesem  Wege  erhielt  ich  in  der  That  das  erwünschte  Resultat. 
Als  Kriterium  eines  richtigen  Extractes  dienten  mir  folgende  An- 
haltspunkte : 

1.  Der  Extract  muss  hart  und  Spröde  sein. 

2.  Die  Farbe  soll  sich  möglichst  wenig  verändert  haben. 

3.  Muss  sich  in  dem  wieder  aufgelösten  Extract  genau  dieselbe 
Zuckermenge  vorfinden,  welche  in  dem  ursprünglichen  Moste  ent- 
halten war. 

Der  erhaltene  Extract  entsprach  diesen  Anforderungen.  Die  zu  be- 
handelnde Mostmenge  —  etwa  20  CO.,  oder  bei  zuckerreichen  Mosten 
10  CC.  —  wird,  wie  schon  oben  angedeutet,  vorerst  durch  Zusatz  von 
Normallange  neutralisirt.  Der  Most  wird  nämlich  in  eine  vorher  ge- 
wogene und  mit  einem  kurzen  Glasstäbchen  versehene  Platinschale  ge- 
geben und  aus  einer  Bürette  mit  Normal- Natronlauge  behandelt.  Ist  der 
Most  etwas  gelblich  gefärbt,  so  bedarf  es  keines  besonderen  Indicators. 
Bei  allmählichem  Hinzugeben  der  Natronlauge  bemerkt  man  plötzlich, 
dass  der  Most  sich  verdunkelt  und  die  dunkle  Färbung  beibehält.  Dieser 
Punkt  ist  als  Nentralisationspunkt  zu  betrachten.     Setzt  man  mehr  Lauge 
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za,  eo  entsteht  ein  geringer  flockiger  Niederschlag  voo  aasgescbiedeDem 
Ealkphosphat.  Bei  ganz  hellem  Moate  thnt  man  wohl  1  —  2  Tropfen 
LackmnslOsang  zuzusetzen;  der  Endpunkt  der  Titration  wird  so  etwas 
schärfer. 

Nach  beendeter  Nentralisation  setzt  man  die  Schale  aaf  ein  Wasser-  ' 
had  nnd  dampft  den  Inhalt  bis  zur  dicken  Syrap-Consistenz  ab,   nimmt 
vom  WaMerbad   and   übergieest  den  ROckstand   mit  absolntem  Alkohol, 
den   man   in   die  Masse  geh6rig  einrührt  und  verjagt  dann  den  Alkohol 
aaf  einem  Sandbade  bei  60—70"  C. 

Die  rapid  entweichenden  Alkoholdampfe  reissen  einen  beträchtlichen 
Theil  des  Wassers  mit  sich  fort;  man  setzt  dann  die  Schale  aammt  In- 
halt in  den  Vacanmapparat. 

Bie  Anordnang  dieses  Apparates  ist  in  nachstehender  Zeichnong 
(Fig.  4)  anscbaalich  gemacht. 

Fig.  4. 


•Sv^^^^te 


A  ist  ein  massives  Zinkgef&sa  mit  abgeschliffenem  Rande.  Mittelst 
eines  Kautschakringes  kann  der  gläserne  Helm  B  luftdicht  aufgesetzt 
werden.  Der  Helm  steht  seiuerseits  mit  der  Waschflasche  C  and  diese 
mit  der  Wasserstrahl- Laftpampe  in  Verbindang.  In  der  Vacaumpfonne 
befindet  sich  der  einzutrocknende  Most  neben  einer  Schale  mit  Chlor- 
calcium.  Die  Wascbfiasuhe  enthält  concentrirte  Schwefelsaare,  theila  nm 
die  Tension  des  Wasserdampfes  herab  zn  drQcken,  theils  am  ein  schnellere« 
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Trocknen  za  bewirken.  Um  ein  Znrücksteigen  der  Schwefelsäure  in  die 
Yacoampfanne  zu  verhindern,  was  bei  Drackvermindemng,  als  etwa  dnrch 
das  Oeffnen  eines  Wasserhahnes  in  der  Localität,  leicht  eintreten  kann, 
ist  in  der  Waschflasche  bei  E  ein  in  die  Waschröhre  eingeschliffenes 
Glasventil  angebracht,  welches  rechtzeitig  die  Röhrenmündung  verschliesst, 
beim  Saugen  sich  aber  wieder  öffnet.  Dieses  geschieht  aber  zuweilen 
mit  solcher  Heftigkeit,  dass  das  Ventil,  indem  es  die  Röhrenmündung 
verlässt  und  auf  den  Boden  der  Waschflasche  niederfällt,  diesen  durch- 
löchert. Die  Waschflasche  muss  daher  massiv  und  dickwandig  sein  um 
auch  den  Luftdruck  zu  vertragen.  Man  thut  ferner  gut,  auf  den  Boden 
der  Flasche  etwas  langfaserigen  Asbest  zu  legen. 

Ist  nun  alles  gehörig  vorbereitet,  so  setzt  man  die  Pumpe  in  Thätig- 
keit  und  heizt  das  Wasserbad  unter  der  Pfanne  an.  Schon  nach  einigen 
Minuten  leert  sich  die  Pfanne  bei  gutem  Schluss  des  Deckels  bis  auf  die 
Wasserdampftension  —  der  Inhalt  der  Schale  quillt  auf,  wirft  grosse 
Blasen  und  verwandelt  6ich  allmählich  in  eine  vollkommen  durchsichtige, 
glasige  und  spröde  Masse,  die  nur  ganz  wenig  dunkler  gefärbt  erscheint. 
Man  soll  das  Trocknen  bis  zur  Gewichtsconstanz  fortsetzen ;  leider  gelang 
es  mir  auf  dem  beschriebenen  W^ge  nicht  dieses  zu  erreichen  und  ich 
musste  mich  begnügen,  wenn  die  Differenz  nach  je  einer  Stunde  nicht 
mehr  als  8 — 10  Milligramm  betrug.  Dieses  macht  von  20  GG.  auf 
100  GG.  berechnet  40— 50  Milligramm,  oder  0,04—0,005  51^.  Um  dieses 
zu  erreichen  bedurfte  es  einer  8 — lOstflndigen  Trocknung  im  Vacuum. 

Was  nun  die  Berechnung  des  Extractgehaltes  betrifft,  so  ist  hierbei 
nicht  zu  vergessen,  dass  die  freie  Säure  mit  Natronlauge  abgestumpft 
wurde ;  andererseits  aber,  dass  für  jedes  Aequivalent  Natron,  welches  mit 
der  Wein-,  Aepfel-  oder  Gxalsäure  in  Verbindung  trat,  auch  ein  Aequi- 
valent Wasser  in  Freiheit  gesetzt  wurde  und  dieses  Wasser  mithin  als 
zum  Extract  gehörig  hinzu  addirt  werden  muss.  Die  Menge  des  freige- 
wordenen Wassers  zu  berechnen,  unterliegt  keiner  Schwierigkeit,  die  ver- 
brauchte Natronmenge  ist  das  Maass  dafür. 

Gesetzt  also,  das  Gesammtgewicht  des  erhaltenen  Extractes  sei 
=  g,  die  Menge  Natron,  die  zur  Abstumpfung  der  freien  Säure  diente 
==  n,  und  endlich  stelle  w  das  Wasser  vor ,  welches  durch  das  Natron 
aasgetrieben   wurde;    so   ergibt  sich   für  den   wirklichen   Bxtract-Gehalt 

E  =  g  +  w  —  n  in  100  GG.  Most,  also  in  100  Gramm  E'  =  ^  J-^  "^  ° 

s 

wo  s  das  specifische  Gewicht  des  Mostes  bezeichnet. 


260  Pillitz:  üeber  die  Klosternenburger  Mostwage. 

Hat  man  chemisch  reine  Natronlauge  zur  Titrirung  verwendet,  so 
steht  diese  Formel  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  richtig.  In  den  Labora- 
torien wird  die  Natronlauge  aber  zumeist  aus  roher  käuflicher  Soda  be- 
reitet, welche  mit  Kalkhydrat  gekocht  wird,  und  war  die  Soda  chlor- 
haltig, so  ist  es  unvermeidlich,  dass  auch  die  Natronlauge  Chlornatrium 
enthält. 

Gegen  den  Kieselsäure- Gehalt  einer  Natronlauge  kann  man  sich 
schützen,  indem  man  die  Lauge  in  Fläschchcn  aufbewahrt,  die  innen  mit 
Paraffin  tiberzogen  sind. 

Die  Natronlauge  kann  aber  trotz  der  Anwesenheit  von  Chlomatrinm 
ganz  richtig  normal  gestellt  sein.  Jedoch  ist  in  diesem  Falle  die  Menge 
ihrer  Trockensubstanz,  worauf  es  hier  besonders  ankommt,  bedeutend  ge- 
stiegen, was  zu  fehlerhaften  Bestimmungen  Anlass  geben  könnte. 

Es  bleibt  in  diesem  Falle  nichts  anders  übrig, '  als  den  Trockengehalt 
der  Lauge  dircct  zu  ermitteln. 

Man  dampft  zu  diesem  Behufe  10 — 20  GC.  der  Lauge  zur  Trockne  ein, 
hierbei  geht  das  Natronhydrat  zum  grössten  Theile  in  kohlensaures  Natron 
über;  man  befeuchtet  daher  den  Rückstand  mit  reinem  kohlensaurem 
Ammoniak,  dampft  abermals  zur  Trockne  ein,  glüht  und  wägt  schliesslich« 

Gesetzt  es  ergäbe  sich  ein  Gesammtgewicht  =  m ;  in  20  CG.  Nor- 
malnatron sind  aber  1,060  Grm.  kohlensaures  Natron,  so  ist  die  Grösse 

der  Beimengung  =  m  —  1,060  für  20  CG.,  oder  ^^ für  je  1  CG- 

Zur  klaren  Uebersicht  sei  es  mir  gestattet  hier  eine  practisch  durch- 
geführte Extractbestimmung  folgen  zu  lassen. 

20  GC.  Most  wurden  mit  9,2  GC.  Normallauge  eingetrocknet.  Das 
Gewicht  des  Gesammtextractes  g  betrug  1,1964.  Die  hierbei  verwendete 
Natronlauge  enthielt  blos  Ghlomatrium.  30  GC.  der  Lauge  gaben  nach 
der  Behandlung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Glühen  im  Mittel  aus 
drei  gut  stimmenden  Versuchen  1,6815.  In  30  GG.  sind  tbatsächlich 
1,590  Grm.  kohlensaures  Natron  enthalten,  mithin  enthält  1  CG.  Lauge 

^'^^^^30"  ^  "^^  ""  0,00305  NaGl  + 0,031  NaG;  in  allem  also  0,03405 

fixen  Rückstand,  welcher  mit  der  Anzahl  der  verbrauchten  GG.  multi- 
plicirt  das  n  ergibt,  n  =  0,03405  X  9>2  =  0,3134.  Die  Gesammtextract- 
Menge  ist  aber  nach  obiger  Formel:  E  =  g-j-w  —  n,  es  muss  daher 
noch  der  Werth  von  w  bestimmt  werden. 

Dieses  als  abhängig  von  der  Menge  der  verbrauchten  Natronlange, 
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steht  mit  derselben  in  äquivalentem  Verhältnisse ;  also  1000:  9  =  9,2:  w; 
w  =  0,0828. 

E  =  5  (1,1964  +  0,0828  —  0.3134)  =  4,8290 

V^  8=1,01915  )  ' 

Hat  man  zur  Extractbestimmung  nicht  20,  sondern  Mos  10  CC. 
verwendet,  so  ist  obige  Formel  selbstverständlich  nicht  fünf-,  sondern 
zehnfach  zu  nehmen. 

Ich  lasse  hier  eine  Reihe  von  Extractbestimmungen  folgen: 

Tab.  I. 


Datum. 

1 

Spccifisches 
Gewicht  des 

Extract 
nach 

Directe  Extract- 
Bestimmung. 

Anmerkungen. 

Mostes. 

Balling. 

a.  in 
100  Grm. 

b.  in 
100  CC. 

Aug.  1. 

1,01878 

4,700 

.^_ 

i 

i 

19        3. 

1,01915 

4,775 

4,738 

4,829 

„      8. 

1,0176 

4,375 

4,437 

4,516 

Am  6.  war  Regenwetter. 

M        11. 

1,01938 

4,827 

4,741 

4,833 

• 

,.    17. 

1,02792 

6,950 

5,94 

6,115 

Vom    16.  bis    19.   Regen- 

t,   20. 

1,04228 

10,447 

9,97 

10,393 

wetter.     Die  Extractbe- 

tt            ^Ä» 

1,03638 

9,019 

8,82 

9,1497 

stimmung   vom   17.   ge- 

„   24. 

1,03522 

8,731 

8,702 

9,0085 

schah  nach  der  alten  Ab- 

?»   30. 

1,05243 

12,857 

12,53 

13,199 

dampfmethode. 

8ept   2. 

1,059588 

14,571 

14,351 

15,2035 

♦»          ö* 

1,06445 

14,721 

— 

— 

Vom  5.  bis  7.  Regen. 

„      8. 

1,060878 

14,881 

— 

— 

..  n. 

1,0741 

14,943 

— 

— 

.,    14. 

1,076704 

18,541 

— 

— 

„    17. 

1,08629 

20,749 

— 

— 

„    20. 

1,08591 

20,657 

— 

— 

„    22. 

1,090809 

21,784 

— 

— 

.,    23. 

1,08944 

21,462 

— 

— 

n    26. 

1,09131 

21,899 

— 

— 

„    27. 

1,08851 

21,255 

— 

— 

,.  2a 

1,09102 

21,830 

— 

— 

„    29. 

1,09006 

21,600 

— 

— 

„    30. 

1,0909 

21,807 

21,793 

23,774 

Wie  za  ersehen,  stimmt  also  die  durch  Abdampfung  erhaltene  Ex- 
tractmenge  ganz  gut  mit  dem  dem  specifischen  Gewichte  entsprechenden 
Extracte.     Hieraas  geht  nothwendigerweise  hervor,  dass  alle  diejenigen 
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Sabstanzei) ,  die  neben  dem  Zucker  im  Moste  enthalten  sind ,  aaf  das 
specifische  Gewicht  in  demselben,  oder  doch  naheza.in  demselben  Maasse 
einwirken,  wie  der  Zucker  selbst,  dass  daher  selbst  in  dem  Falle,  wenn 
die  einzelnen  Stoffe  in  ihrem  Mengenverhältnisse  wechseln,  dieses  in  dem 
Gesammtgewicht  doch  keine  solche  Veränderung  berrorbringt,  welche  die 
Grenze  der  Beobachtnngsfehler  überschreitet. 

Am  1.  August  war  das  specifische  Gewicht  1,01878,  dem  entspricht 
Zucker  4,700,  thatsächlich  wurden  gefunden  0,556.  Mithin  hatten 
4,246  ^  Nichtzucker  dasselbe  spec  Gewicht,  wie  die  gleiche  Menge 
Zucker. 

Die  auf  die  oben  beschriebene  Art  erhaltenen  Bxtracte  bildeten 
eine  spröde,  hellgelbe,  durchsichtige  Masse,  die  sich  vollkommen  in  Wasser 
löste.  Die  Farbe  der  erhaltenen  Lösung  war  allerdings  dunkler,  als  die 
des  ursprünglichen  Mostes,  der  Zucker  in  dem  Extracte  war  jedoch 
intact  geblieben.  Durch  directe  Versuche  erhielt  ich  z.  B.  folgende 
Werthe. 

Am  22.  August  ergab  eine  mit  20  CG.  Most  vorgenommene  Be- 
stimmung 4,78  ^  Zucker.  Der  Extract  wurde  nach  meiner  Methode 
eingetrocknet  und  wieder  in  Wasser  gelöst.  Eine  neuerdings  vorge- 
nommene Zuckerbestimmung  ergab  4,63  ^  Zucker. 

Am  30.  September  enthielt  der  Most ' =  17,338;  20  CG. 

8 

Extract,   die   nach  erfolgter  Eindampfung  wieder  gelöst  wurden,  zeigten 
18,32 

8 

Die  Zuckerbestimmung. 

Die  bekannte  Fehl  Ingusche  Zuckerprobe  ist  so  allgemein  üblich 
und  so  vielfach  auf  ihre  Güte  erprobt,  dass  ich  kein  Bedenken  trug,  die 
Bestimmungen  nach  dieser  Methode  auszuführen.  Jedoch  ist  im  Moste 
ein  so  complicirtes  Gemenge  der  verschiedenartigsten  Stoffe  vorhanden,  dass 
die  Endreaction  mit  genügender  Schärfe  nicht  bestimmt  werden  kann, 
so  zwar,  dass  ein  halbes  Cub.-Centimeter  einer  halbprocentigen  Lösung 
sich  der  Beobachtung  entzieht. 

Die  Zuckermenge,  die  in  0,5  CG.  der  halbprocentigen  Lösung  ent- 
halten ist,  beträgt  0,0025  Grm.  Da  zur  Füllung  des  Kupferoxyduls  in 
10  CG.  der  Fehlin  gesehen  Lösung  gerade  10  GC.  der  halbprocentigen 
Zuckerlösung  nothwendig  sind,   so  kann  der  Fehler  bei  je  10  CG.  der 
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Zückerlösnng  —  falls  bei  dem  Abmessen  um  0,5  CC.  gefehlt  wurde  — 
2,5  Milligrm.  betragen. 

Haben  wir  non  einen  Most .  der  z.  B.  20  ^  Zucker  entbält ,  was 
hier  za  Lande  nicht  selten  der  Fall  ist,  so  ist  behufs  der  Titration  eine 
40fache  Yerdflnnang  erforderlich;  also  etwa  25  CC.  Most  anf  ein  Liter. 
Berechnen  wir  nun  die  obigen  2,5  Milligrm.  von  je  10  CC.  auf  1000  CC. 
des  verdfinnten,  oder  25  CC.  des  ursprünglichen  Mostes,  so  summirt  sich 
der  Fehler  bereits  auf  0,25  Grm.,  welcher  Fehler  auf  100  CC.  Most 
bezogen  ein  ganzes  Procent  ausmacht. 

Weit  gflnstiger  gestaltet  sich  die  Sache  bei  der  gewichtsanalytischen 
Fehling'schen  Zuckerprobe.  Auf  unseren  analytischen  Wagen  sind 
wir  im  Stande,  die  ganzen  Milligramme  noch  mit  Sicherheit  zu  be- 
stimmen. Wenn  wir  nun  das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  auf  einem 
Torher  Tollständig  ausgetrockneten  Filter  gesammelt,  getrocknet  und  aber- 
mals gewogen,  den  Fehler  von  zwei  Milligrm.  begehen,  so  entspricht 
dieser  Menge  Eupferoxydul  0,001  Grm.  wasserfreier  Traubenzucker ;  denn 
100  Grm.  desselben  scheiden  198,2  Grm.  Kupferoxydul  aus. 

Wenn  wir  nun  diesen  Fehler  auf  einen  20  ^  Zucker  haltenden 
Most  in  der  hier  angedeuteten  Weise  berechnen,  so  ergibt  sich  hierbei 
ein  Fehler  von  nur  0,4  ^ .  Wir  müssten  also  um  5  Milligrm.  bei  dem 
Abwägen  gefehlt  haben,  um  einen  so  grossen  Fehler  zu  begehen  wie 
jener  ist,  der  bei  der  volumetrischen  Feh  Ungesehen  Bestimmung  be- 
gangen wurde. 

Bei  zuckerarmen  Mosten,  wo  die  Verdünnung  das  1 — 5fache  be- 
trägt, wird  der  Fehler  bei  der  Fehling'schen  Titration  allerdings  weit 
geringer  sein.  Da  aber  die  Ungenauigkeits-Gränze  sich  gleich  bleibt  und 
bei  kleinen  Mengen  ebenso  gross  sein  kann,  als  bei  der  vollen  Belastung 
der  Wage,  so  folgt  daraus,  dass  bei  zuckerarmen  Mosten  die  Titration, 
bei  zuckerreichen  hingegen  die  gewichtsanalytische  Methode  vorzuziehen  sei. 

In  der  jüngsten  Zeit  bin  ich  indess  auch  von  der  gewichtsanalytischen 
Fehling'schen  Methode  abgekommen;  das  Trocknen  der  Filter  und 
der  Niederschläge  ist  eine  zu  zeitraubende  und  mühsame  Arbeit.  Ich 
versochte  daher  das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  auf  maassdnalytischem 
Wege  zu  bestimmen. 

Das  titrimetrische  Verfahren  von  Schwarz  (Ann.  d.  Ch.  und 
Ph.,  Band  92,  p.  97),  Mohr,  4.  Aufl.  p.  215  leistete  mir  hierbei 
vorzügliche  Dienste. 

Dieses  Verfahren  gründet   sich  bekanntlich   auf  die  Oxydation   des 
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CujO  darch  Chamäleon.  Hat  man  aaf  übliche  Weise  mit  einer  ge- 
gebenen Menge  der  zackerhaltigen  Flüssigkeit  das  Ca20  atfs  der  Feh- 
Ungesehen  Lösung  aasgeßlllt,  so  decantirt  man  die  überstehende  noch 
blaue  Lösung  durch  ein  Filter,  .wäscht  das  im  Eölbchen  zurückgebliebene 
Enpferoxydul  mit  heissem  Wasser,  decantirt  abermals  und  sobald  die 
Flüssigkeit  von  dem  Filter  abgetropft  ist,  wirft  man  dasselbe  in  das 
Eölbchen,  gibt  eine  gehörige  Menge  Eochsalz  und  concentrirte  chlorfrde 
Saizsäure  zu,  verschliesst  den  Hahn  mit  einem  Eröni gesehen  Eautschuk- 
Ventil  und  kocht  so  lange,  bis  das  Filter  vollkommen  zerfasert  erscheint, 
was  in  einigen  Minuten  erfolgt  ist.  Man  leert  nun  den  Inhalt  des 
Eölbchens  in  ein  Becherglas,  verdünnt  auf  circa  200 — 250  CG.  und 
titrirt  mit  der  Chamäleonlösung.  Hierbei  nimmt  die  farblose  Eupfer- 
chlorürlösung  allmählich  eine  blaue  Farbe  an,  in  welcher  mit  grosser 
Schärfe  die  Endreaction,  die  violette  Nuance,  wahrgenommen  werden 
kann.  Es  handelt  sich  jetzt  darum,  den  Titer  der  Chamäleonlösung  auf 
Zucker  fest  zu  stellen.     Hierzu  dient  die  Normal-Oxalsäure. 

Bekanntlich  gibt  1  Aequivalent  Chamäleon  =  158,11  bei  seiner 
Reduction  durch  Oxalsäure  5  Aequivalente  Sauerstoff  ab,  mithin  genügt  Ys 
(=  81,62)  Aequivalent  Chamäleon  um  1  Aequivalent  Oxalsäcu'e  zu  oxydiren. 

Lösen  wir  aber  blos  Yso  Aequiv.  Chamäleon,  das  ist  3,162  auf 
1000  CC,  so  haben  wir  hierdurch  eigentlich  eine  Zehntel-Normallösung 
erhalten,  da  100  CC.  der  Chamäleonlösung  genau  10  CC.  Normal-Oxal- 
säure entsprechen.  Da  aber  zur  Oxydation  von  1  Aequiv.  Elees&ure 
ebensoviel  Chamäleon  erforderlich  ist,  als  zu  der  des  Eupferoxydula,  so 
folgt  daraus,  dass  dieselbe  Anzahl  von  Cnb.-Centimetem  der  Chamäleon- 
lösung, die  zur  Oxydation  von  10  CC.  Normal- Oxalsäure  (welche  0,63  Grm. 
enthalten)  nöthig  war,  auch  erforderlich  sein  wird,  um  0,7136  Grm. 
Enpferoxydul  in  Oxyd  überzuführen. 

Es  werden  also  100  CC.  Chamäleonlösung  entsprechen 

0,63  Grm  Oxalsäure, 
0,7136  Grm.  EupferoxyduL 

Nun  bedürfen  aber  5  Aequiv.  Enpferoxydul  zu  ihrer  Ausscheidung 
aus  der  weinsauren  Eupferoxyd-Natronlösung  1  Aequivalent  wasserfreien 
Traubenzucker;  es  entsprechen  also  der  Menge  von  0,7136  Enpferoxydul 
0,36  Grm.  wasserfreier  Traubenzucker  nach  dem  Ansätze  180 :  356,8  =  x : 
0,7136,  wo  x  =  0,36. 

Hundert  CC.  Chamäleon-Lösung  entsprechen  daher  0,36     Grm. 

Ein  «  «  entspricht        <      0,0036  « 
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wasserfreiem  Traubenzacker.  Mithin  entspricht  einem  Aequivalent  Cha- 
milleon  auch  ein  Aequiv.  Traubenzucker,  und  man  hat  demgemäss  bei 
der  Titration  des  Kupferoxyduls  die  Anzahl  der  verbrauchten  CC.  mit 
0,0036  zu  multipliciren  und  erhält  direct  den  Zuckerwerth.  Die 
Titration  verläuft  sehr  glatt,  der  Endpunkt  ist  mit  grosser  Schärfe  nach- 
zuweisen, so  zwar,  dass  sich  diese  Bestimmung  unseren  schärfsten  maass- 
analytischen  Methoden  anreiht. 

Um  die  Grösse  der  Fehler ,  die  man  bei  diesem  Verfahren  begehen 
kann,  zu  ermitteln,  nehmen  wir  als  Beispiel  wie  oben  einen  20  ^  Zucker 
haltenden  Most,  welcher  auf  das  40fache,  also  25  CG.  auf  1000,  ver- 
dfinnt  wurde.  Zur  Ausfälluug  des  Kupfers  wendet  man  25  CC.  der 
halbprocentigen  Lösung  an. 

Gesetzt  nun   es  habe  sich  bei  einem  Parallelversuche  eine  Differenz 
von  0,2  CC.  ergeben,  so  entsprechen  dem  0,0107  Grm.  Zucker,  die—  auf 
100  CC.   ursprünglichen  Most   berechnet  —    eine  Differenz  von  0,11  ^(^ 
ausmachen. 

Vergleichen  wir  nun  die  Fehlergrenzen  der  einzelnen  hier  beschrie- 
benen Methoden,  so  ergeben  sich  bei  einem  20  ^  Zucker  haltenden  Moste : 
für  die  maassanalytische  Fe  hl  Ingusche  Probe     1       ^ 
«     «    gewichtsanalytische         «  «         0,4    « 

<     «    Titration  mit  Chamäleon 0, 1 1  « 

^ie  letzte  Methode  ist  in  ihren  Angaben  daher  die  genaueste.  Aber  noch 
andere  wichtige  Gründe  sprechen  zu  Gunsten  derselben. 

£rstens  bedarf  die  Ausführung  der  Bestimmung  nur  einer  kurzen 
Zeit.  Zweitens  ist  die  Bestimmung  zu  jeder  Tageszeit  mit  derselben 
Genauigkeit  ausführbar.  Man  kann  den  Endpunkt  der  Titration  bei 
künstlicher  Beleuchtung  ebensowohl,  als  wie  beim  Tageslicht  mit  ge- 
nügender Schärfe  bestimmen.  Drittens  ist  man  an  das  Bereiten  einer 
genauen  —  und  leider  so  leicht  zersetzbaren  —  F  e  h  1  i  n  g '  sehen  Lösung 
nicht  gebunden.  Bei  der  Vornahme  einer  Prüfung  mischt  man  sich  eine 
reine  Kupfervitriollösung  mit  überschüssiger  Natronlauge,  setzt  Weinsäure 
oder  weinsaures  Natron  zu,  alles  in  dem  gehörigen  Verhältnisse,  dass  die 
Mischung  beim  Kochen  kein  Kupferoxydul  ausscheidet,  und  nun  ßillt 
man  mit  der  zu  prüfenden  Zuckerlösung. 

Hier  möge  eine  Beleg- Analyse  folgen. 

2,4416  Grm.  durqh  öfteres  ümkrystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
erhaltene  schneeweisse  und  harte  Krystalle  von  Traubenzucker  wurden 
auf  250   CC.   gelöst   und  je    20  CC.    der  Lösung   zur  Bestimmung   ver- 

Frcsenins,  ZeiUchrUt.    XV.  Jabrgaag.  18 
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wendet.  Einem  CC.  der  Chamäleonlösang  entsprachen  0,0036  Grm. 
Traubenzucker.  Für  20  CC.  Zackerlösang  wurden  verwendet,  einmal 
54,2  CC,  ein  andermal  54,4  CG.,  also  im  Mittel  54,3  CC.,  das  ist 
0,19548  Grm.  Zucker  in  20  CC.  =  2,440  Grm.  in  250  CC. 

II. 

Und  nun  sei  es  mir  gestattet  dem  Gegenstande  meiner  Aufgabe 
näher  zu  treten,  indem  ich  hier  eine  Reihe  von  Beobachtungen  folgen 
lasse,  die  ich  zur  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  der  Trauben  in  con* 
tinuirlicher  Reihenfolge  während  der  ganzen  Entwickelungsperiode  der 
Beeren  angestellt  habe  und  aus  den  Beobachtungen  einige  Schluss- 
folgerungen mittheile. 

Die  Bestimmungen  wurden  abwechselnd  je  nach  der  einen  oder 
andern  der  oben  angeführten  Methoden  gemacht  und  mit  den  Angaben 
der  Klosterneuburger  Mostwage  (angefertigt  durch  Cap eller  jun.  in 
Wien)  verglichen.  Der  Most  wurde  vor  der  Fehl  Inguschen  Bestimmung 
mit  Bleiessig  versetzt,  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  wohl  mit  Wasser 
ausgewaschen,  das  Filtrat  mittelst  kohlensauren  Natrons  entbleit,  aber- 
mals filtrirt,  der  Bleiniederschlag  ausgewaschen  und  nachdem  das  Oe- 
sammtfiltrat  auf  ein  bestimmtes  Volumen  gebracht  war  zur  Bestimmung 
verwendet.  Es  wurden  bei  der  Titration  wenigstens  zwei  Bestimmungen 
vorgenommen  und  das  Mittel  derselben  einregistrirt. 

Tab.  IL 


Datum. 

Zacker  nach 
Fehling. 

Kloster- 
neuburger 

Most- 
wage bei 

17,50  C. 

Diife 
z  wische 
ling  u. 

a. 

ircnz 
n  Peh- 
Babo. 

Anmerkung. 

a.  in 
100  Grm. 

b.  in 
100  CC. 

b. 

. 

Aug.   1. 

0,556 

0,5668  (» 

__ 

_ 

^^ 

Die  p,  P,  (»be- 

f»     3. 

0,53 

0,54      (1 

— 

— 

zeichnen    die    hier 

„      8. 

0,467 

0,476    (1 

^^" 

• 

— 

der  Reihe  nach  er- 

,,   11. 

0,68 

0,70      (1 

— 

wähnte  1.,  2.  and  3. 

„    17. 

1,99 

2,046    (1 

— 



— 

Bestimmungs  -  Me- 

„   20. 

5,02 

5,238    (J 

9,05 

4,03 

3,712 

thode. 

.,    22. 

4,40 

4,562    (> 

8,5 

4,1 

3,94     i 

„    24. 

4,12 

4,273    (1 

8,5 

4,38 

4,23  ; 

1 
1 

„    30. 

8,797 

9,259    (1 

11,5 

2,703 

2,24     j 

1 

Sept.  2. 

10,53 

11,16      (1 

13,0 

2,47 

1,84 

V      5. 

10,87 

11,574    (1 

14 

3,13 

2,43     i 

»»      8« 

10,56 

11,21      (i 

13,5 

2,49 

1,84 

,,    11. 

13,8 

14.285    (« 

16,0 

1,715 

2,7 

1 
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Zucker  nach 

Kloster- 

Differenz 

Batam. 

Fehl 

ing. 

neuburger 
Most- 

zwischen Babo 

3      TU        VI*  

Anmerkung. 

und  Pehling. 

a.  in 
100  Grm. 

b.  in 
100  CC. 

wage  bei 
17,50  C. 

a. 

b. 

Sept  14. 

14,298 

15,387  ,» 

16,55 

2,25 

1.0 

Die  (>,   (»    (»  be- 

^   17. 

17,83 

18,503  (» 

18,05 

1,02 

-  0,45 

zeichnen    die    hier 

„    20. 

16,473 

17,808  (» 

18,5 

2,03     1      0,69 

der  Reihe  nach  er- 

,.   22. 

17,579 

19,176  (« 

19,05 

1,47      i—  0,13 

wähnte  1.,  2.  und  3. 

„    23. 

17,506 

19,072  (» 

18,0 

0,494 

0,57 

Bestimmungs  -  Me- 

„   26. 

18,362 

20,035  (» 

19,0 

0,638 

-  1,035 

thode. 

„    27. 

17,361 

18,898  P 

18,55 

1,189 

0,34 

M    28. 

17,22 

18,79    (» 

19,05 

1,83 

0,26 

,.    29. 

17,96 

19,584  (S 

19,0 

1,04 

-  0,584 

..    30. 

17,338 

18,915  (« 

19.05 

1,71 

0,135 

Diese  Tabelle  belehrt  nns  vorläufig  über  drei  Dinge.  Erstens,  dass 
in  100  CG.  Most  immer  mehr  Zacker  enthalten  ist,  als  in  100  Grm. 
desselben  Mostes,  was  in  RQcksicht  auf  das  spec.  Gewicht  des  Mostes 
gar  nicht  anders  zu  erwarten  ist.  Zweitens,  vergleicht  man  die  snccessive 
Yennehmng  des  Zackergehaltes  mit  jener  des  Gesammtextractes,  so  findet 
man,  dass  der  Zacker  sich  zaweilen  in  karzen  Zwischen räamen  am 
mekrere  Procente  vermehrt,  während  die  relative  Nichtzacker-Menge  sich 
kaum  merklich  verändert  hat.  So  z.  B.  vermehrte  sich  der  Zacker  vom 
8.  Aogost  bis  zam  2.  September  am  beinahe  10  51$  and  der  Nichtzacker 
blieb  stationär.  Die  Zackerangaben  dieser  Tabelle  zusammengehalten 
mit  den  entsprechenden  Yerzeichnangen  des  Gesammtextractes  in  der 
ersten  Tabelle  ergeben  für  den  Nichtzacker-Gehalt  der  antersuchten 
Traoben  am  8.  August  3,970 

11.       *       4,06 

22.       *       4,42 

30.  «  3,73 
2.  Sept.  3,82  u.  s.  w. 
Drittens,  die  Angaben  der  Klostemeuburger  Mostwage  stimmen 
mit  der  Feh  Ungesehen  Probe  bei  2051$  Gesammtextract  nur  in  dem 
Sinne  flberein,  dass  wir  die  bezüglichen  Angaben  als  Gramme  Zucker  in 
100  Cub.-Centimeter  Most  nehmen;  auf  100  Grm.  bezogen  —  wie  es 
die  Fehling'sche  Probe  in  der  That  erfordert  —  wären  die  Angaben 
des  Instramentes  um  reichlich  ein  Procent  zu  gross. 

18* 
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Was  nun  speciell  die  6 ab o 'sehe  Mostwage  betrifft,  so  ist  dieselbe 
durcli  die  Erklärung  ihres  Urhebers  eigentlich  schon  von  vornherein 
gegen  jede  Kritik  gefeit.  Nachdem  die  Wage  ausgesprochener  Maass^n 
gar  nicht  den  Zweck  hat,  in  ihren  Angaben  genau  zu  sein;  nachdem 
ferner  die  Angaben  von  17  Jfe  abwärts,  wo  die  Abweichungen  bekanntlich 
immer  grösser  werden,  nur  dazu  da  sind,  um  dem  Praktiker  immer  vor 
Augen  zu  halten,  dass  das  Instrument  nicht  absolut,  sondern  nur  an- 
nähernd richtige  Zahlen  gibt  *),  so  sind  alle  Einwendungen,  die  man  gegen 
die  Richtigkeit  der  Angaben  vorbringen  könnte,  und  somit  auch  alle 
Kritik  selbst  a  priori  beseitigt. 

Und  dennoch  können  dieser  Wage  zwei  principielle  Einwendungen 
nicht  erspart  bleiben. 

Der  erste  Einwand  bezieht  sich  auf  die  beliebte  Zahl  von  3,  als 
Durchschnitts  Ziffer  fQr  Nichtzucker  in  20procentigem  Moste.  Diese  Zahl 
ist  offenbar  zu  tief  gegriffen.  Eine  lange  Reihe  von  Versuchen  hat  mir 
die  Durchschnittszahl  \on  4,3  ergeben.  Ich  kann  die  Entstehung  der 
Zahl  3  nur  erklären,  wenn  ich  annehme,  dass  bei  der  Revision  der  Ana- 
lysen behufs  Feststellung  der  fraglichen  Gonstante  diejenige  Zuckermenge 
mit  der  Saccharometer-Anzeige  verglichen  wurde,  welche  in  100  CG.  Most 
enthalten  ist,  wie  es  ja  allgemein  tlblich  ist,  dass  man  den  Zuckergehalt 
auf  100  Raumttieile  bezogen  ausdrückt.  —  In  diesem  Falle  wird  man 
die  Zahl  3  für  Nichtzucker  in  der  That  gerechtfertigt  finden.  Das 
Saccharometor  zeigt  aber  bekanntlich  Zucker-Gewichtstheile  in  100  Grm. 
Lösung,  wir  können  daher  mit  den  Angaben  des  Saccharometers  wieder 
nur  diejenige  Zuckerquantitöt  vergleichen,  welche  in  100  Gewichtstheilen 
enthalten  ist  und  diese  ist  stets  kleiner  als  die  in  100  GC.  enthaltene 
Zuckermenge,  deshalb  auch  die  Differenz  zwischen  Gesammtextract  und 
Zucker  grösser  ausfallen  muss. 

Z.  B.  ein  Most,  der  20  Gewichtsprocent  Gesammtextract  enthält, 
besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  1,085.  Enthält  nun  derselbe  Most  in 
100  CG.  17  Grm.  Zucker  und  man  subtrahirt  diese  17  von  den  obigen 
20,  so  ergeben  sich  für  Nichtzucker  allerdings  3. 

Aber  in  100  Grm.   des   gegebenen  Mostes   sind  nicht  17,    sondern 

17 

_ =  15,69  Grm.  Zucker  enthalten,  daher  stellt  sich  die  Menge  des 

1,085 

Nichtzuckers  in  100  Grm.   nicht   auf  20—17,    sondern  auf  20—15,69 


♦)  Weinlaube  1875.  p.  849. 
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=  4,31;  also  genau  aof  dieselbe  Zahl,  die  ich  als  Mittelwerth  auch  bei 
meinen  Mostanalysen  (Tab.  IL)  gefunden  habe. 

Mein  zweiter  wichtigerer  Einwand  bezieht  sich  auf  die  Angaben  der 
Grade  von  17,  resp.  20  abwärts. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  Freiherr  v.  6  a  b  o  sich  darüber  nicht  aus- 
gesprochen hat,  nach  welchem  Principe  er  die  Theilstriche  von  17  ab- 
wärts angebracht  hat.  Ist  die  bildliche  Darstellung  des  Verhältnisses 
zwischen  Gesammtextract  und  Zucker  in  der  Abhandlung  (Weinlaube 
1869,  p.  227)  graphisch  richtig  wiedergegeben,  so  scheint  Hrn.  v.  Babo 
bei  der  Auftragung  der  Theilstriche  ein  combinirtes  Yerhältniss  vorge- 
schwebt zu  haben.  Für  die  Hauptposition  von 
20  ^  Gesammtextract  ist  11  ^  Zucker  ange- 
nommen. Das  Yerhältniss  von  20  zu  17  gilt 
aber  eben  blos  für  diese  eine  Position,  für  alle 
übrigen  Zahlen  nach  abwärts  zeigt  die  Scala  — 
wie  aus  der  nebenanstehenden  Zeichnung  ersicht- 
lich —  auf  je  6^1^  Gesammtextract  ^^  Zucker. 
Demgemäss  entsprechen 


Saccbarom. 

%. 

Zocker  ^. 

20 

17 

19 

16  V« 

18 

152/6 

17 

14  V« 

16 

13V6 

15 

12V6 

14 

12  n.  s.  w. 

In  der  Durchführung  zeigt  sich  aber  diese 
Annahme  als  unhaltbar.  Bei  dem  Theilstriche  2 
z.  B.  fallen  die  Angaben  des  Saccharometers  mit 
jenen  der  Babo 'sehen  Wage  zum  letztenmale 
zusammen.  Das  heisst  mit  Worten  ausgedrückt: 
die  Rlosterneuburger  Wage  erklärt  von  einem 
unreifen  Traubensaft,  welcher  Alles  in  Allem  blos 
2  ^  Gesammtextract  enthält,  dass  diese  2  % 
purer  Zucker  seien.  Ja  ein  Most  von  1  ^  Ge- 
sammtextract  enthält  nach  dieser  Wage  l^e  % 


20 

Fig 
a 

.  5. 

b*) 

17 

Va 

IG 

18 

15 

17 

14 

16 
15 
14 

13 

12 

13 

t  -« 

12 

11 

10 

11 

Q 

10 

9 

9 

8 

8 

7 

7 

6 

6 

5 

5 

%f 

t 

4 

3 
2 

4 

3 

1 

2 

l 

*)  a  Saccharometer-Procente,  b  Zuckerprocente  nach  Babo. 


I 


270  Pillitz:   Ceber  die  Klosterneuburger  Mostwage. 

Zacker,  also  um  ein  Sechstel  mehr  als  überhaupt  Extract  vorbanden  ist 
Hieraus  geht  hervor,  dass  die  Klosternenburger  Mostwage  in  den  unteren 
Graden  nicht  blos  an  Ungonauigkeit  laboriil,  sondern  sie  zeigt  geradezu 
das  Gegentheil  von  dem,  was  wirklich  vorhanden  ist;  sie  zeigt  puren 
Zucker  da,  wo  kaum  noch  Spuren  von  Zucker  zu  entdecken  sind. 

Ob  nun  bei  der  Oradeintheilung  das  VerhäUniss  in  der  angegebenen 
Weise  zu  Grunde  gelegt  wurde  oder  nicht,  soviel  scheint  jedenfalls  gewiss, 
das  Freiherr  v.  Babo  bei  der  Construction  seiner  Wage  von  der  Idee 
ausgegangen  ist,  dass  der  Zucker  während  der  Vegetations-Periode  der 
Trauben  in  einem  zu  dem  Nichtzucker  sich  gleichbleibenden  Verhältnisse 
sich  vermehre,  eine  Supposition,  die  sich  aus  den  von  der  zweiten  Tabelle 
abgeleiteten  Schlussfolgerungen  und  noch  mehr  aus  den  hier  folgenden 
Analysen  als  irrig  erweist. 

Der  Verlauf  des  Entwicklungsprocesses  der  Trauben  hat  sich  mir 
in  folgender  Weise  dargestellt. 

Schon  im  ersten  Entwicklungsstadium  enthalten  die  Beeren  Zucker, 
jedoch  in  so  geringen  Spuren,  dass  sein  Vorhandensein  eben  nachgewiesen 
aber  quantitativ  nicht  bestimmt  werden  kann.  Erst  wenn  der  Extract 
4  ^  flberschritten  hat  *)  tritt  der  Zucker  in  wägbarer  Menge  auf  und 
vermehrt  sich  von  da  ab  rasch,  so  zu  sagen  sprungweise,  je  nachdem  die 
Umstände  seine  Ausbildung  begünstigen,  bis  zur  vollen  Reife.  Während 
aber  der  Zucker  in  den  Beeren  sich  anhäufte,  haben  die  Nichtzucker- 
Stoffe  kaum  einen  Fortschritt  in  ihrer  relativen  Grösse  gemacht.  Sie 
sind  bei  circa  4  ^   stationär  geblieben. 

Die  Bestimmung  der  Säuren  ist  von  Herrn  Carl  Dussa,  Prakti- 
kant am  Wart  harschen  Laboratorium,  ausgeführt  worden.  Es  ist  also 
deutlich,  dass,  während  der  Zucker  von  0,5  bis  11  ^  sich  anhäufte,  der 
Nichtzucker  bei  circa  4  ^  stehen  geblieben  ist.  Es  braucht  wohl  kaum 
erwähnt  zu  werden ,  dass  der  Nichtzucker  trotzdem  mehr  geworden  ist. 
Seine  Vermehrung  hat  aber  immer  blos  4  ^  von  der  jeweiligen  ^Ver- 
mehrung des  Traubensaftes  betragen. 

Die  Gesammtsäure  hat  abgenommen.  —  Diese  Abnahme  erfolgt  aus 
zwei  Ursachen;  erstens  durch  die  Verdünnung  in  der  wachsenden  Saft- 
menge der  Traube,  zweitens  vermöge  der  Abstumpfung  durch  Alkalien, 
deren  Menge  bekanntlich  mit  zunehmender  Reife  wächst'*'*). 

*)  Das  war  bei  meinen  Versochen  bereits  am  1.  August  der  Fall.  Siehe 
Tab.  I. 

•♦j  Neubauer,  Ann.  d.  Oenol.    Band  4,  490. 


Pillitz:  üeber  die  Klosternenburger  Mostwage. 

« 

Tab.  III. 


271 


Extract  ?C 

Zncker 

Gesammtsäure 

Datam. 

nach 

in  100  Grm. 

Differenz. 

in  100  Grm. 
Most  als  Wein- 

Balling. 

Most. 

säure. 

Aug.  1. 

4,700 

0,556 

4,144 

3,38 

.,    a 

4,775 

0,53 

4,245 

3,23 

t»      8. 

4,375 

0,467 

3,908 

3,08 

,.  11. 

4,827 

0,68 

4.147 

3,12 

,.    17. 

6,950 

1,99 

4,960 

3,15 

„    20. 

10,447 

5,02 

5,472 

2,60 

.,    22. 

9,019 

4,40 

4,619 

2,82 

„    24. 

8.731 

4,12 

4,611 

2,77 

„    30. 

12,857 

8,797 

4,060 

2,18 

Sept  2. 

14,571 

10,53 

4,011 

1,76 

II      6. 

15,721 

10.87 

4,851 

1,78 

,.      8. 

14,881 

10,56 

4,321 

2,05 

„     11. 

17,943 

13,30 

4,643 

1,30 

„     14. 

18,541 

14,298 

4,243 

1,25 

„     17. 

20,749 

16,813 

8,936 

1,17 

„     20. 

20,667 

16,473 

4,184 

1,28 

„    22. 

21,784 

17,579 

4,205 

0,94 

„    23. 

21,462 

17,506 

3,956 

1,19 

„    26. 

21,899 

18,362 

8,537 

0,89 

„    27. 

21,255 

17,361 

3,894 

1,02 

,.  sa 

21,830 

17,22 

4,610 

0.96 

„    29. 

21,600 

17,96 

8.640 

0,80 

„    30. 

21,807 

17,338 

4,469 

1,01 

Mittel  4,289. 

Resomiren  wir  das  hier  Gesagte,  so  zeigt  die  vorliegende  Yersachs- 
rdhe,  dass  während  der  Vegetation  bis  zar  vollen  Reife 

die  Säure  weniger  wird, 
der  Nichtzncker  verhältnissmässig, 
der  Zucker  aber  unverhältnissmässig  zunimmt. 
Man  ist  gewohnt,  Säure  und  -Zucker  im  Moste  gleichsam  als  Gegen- 
sätze zu  betrachten.     Ich  glaube,  dass  die  Säure  zur  Zuckerbildung  noth- 
wendig  ist. 

Herr  Prof.  Neubauer*)  hat  nämlich  in  den  Blättern  und  jungen 
Trieben  der  Weinrebe  das  Vorhandensein  von  Quercitrin   nachgewiesen. 


*)  Neubauer,  diese  Zeitschr.  12,  42;  Ann.  d.  Oeuol.  Band  4^  102. 
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Da  DQD  dieser  Körper,  wie  bekannt,  durch  Einwirknng  verdünnter  Säuren 
in  Zucker  und  Quercetiii  gespalten  wird,  so  scheint  mir  die  Säure  dazu 
bestimmt,  eben  diese  Spaltung  hervor  zu  bringen,  wo  dann  das  eine 
Spaltungsproduct,  der  Zucker  auf  dem  Wege  der  Safluirculation  in  die 
Beeren  gelangt,  während  das  Quercetin  ausgeschieden  wird.  In  der  That 
bat  Prof.  Neubauer  nach  der  Lese  auch  blos  das  Quercetin  in  den 
Blattern  and  Trieben  Torgefnnden.  Für  diese  Ansicht  spricht  nnter 
Anderem  noch  die  Tltatsache,  dass  die  unreif  abgelösten  Trauben  nicht 
wie  andere  Obstarten  nachreifen.  Sie  sind  eben  von  ihrer  Znckerquelle 
getrennt. 

Doch  kommen  wir  zarQck  auf  unseren  Gegenstand. 

Die  3.  Tabelle  zeigt  als  Mittelwerth  fQr  Nichtzucker  4,3  ^ .  Darf 
'  man  dieser  Zahl  allgemeinen  Werth  beilegen?  Ich  glaube  ja.  Es  wäre 
freilich  gewagt,  auf  Grundlage  einer  Versuchsreihe  eines  Jahrganges, 
aasgeführt  mit  einer  einzigen  Traabengattiing  eine  Cardinalzahl  fOr  alle 
Fälle  hinstellen  zq  wollen.  Nachdem  es  sich  aber  herausgestellt  hat, 
dass  die  von  Freih.  t.  Babo  angenommene  Zahl  3  durch  die  oben 
auseinandergesetzte  Rectification  ebenfalls  in  4,3  Obergeht;  so  glaube  ich 
alle  jene  Versuche,  auf  denen  die  Zahl  3  der  Klostemeuburger  Wage 
beruht,  als  ebenso  viele  Argumente  ftkr  meine  Fundamentalzahl  4,3  in 
Anspruch  nehmen  zu  dtlrfen. 

Ausserdem  liegen  mir  noch  eine  Masse  von  auswärtigen  Analysen 
vor,  die  alle,  von  100  CC.  auf  ebenso  viele  Gramm  nmgerechnct,  fM 
Nichtzncker  im  Extracte  ungefähr  4,3  ergeben.  Als  Beispiele  mögen 
einige  derselben  hier  folgen. 


Moatgattniig  and 
Johrgang.        ' 


Analj'airt  und  mitgetheilt  durch  |^^^ 


^^    %%%      I     ^P«'- 


il 

1 

•23,52 

4,4(> 

19,875 

4,99 

23.14 

4.41 

22,75 

4,34 

1C,975 

4,83 

Nerobergtr  Riesling  18fi8 

1873 

,,  Tnuniner  1. 

11- 

Nerüburger  Riesling  1870 


NüubaneT  Ann.  d.  Oenol.  IV.  p.  ATI 


1,094 

1.0825 


Noch  Eines  mass  hier  erwähnt  werden,   was   wir  so  in  der  Praxis 
<valle  Reife»  der  Beeren  nennen,  bat  streng  genommen  blos  relative  Be- 
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dentang.  Im  Allgemeinen  versteht  man  anter  Reife  den  Culminations- 
pankt  der  Entwickelung ,  über  welchen  hinaus  der  Verfall  und  die  Ab- 
nahme beginnen.  Dieser  Punkt  ist  aber  nach  den  Jahrgängen  sehr  ver- 
schieden. In  schlechten  4Jahren  beginnt  der  Rückgang  bereits  bei  14— 16  ^(^ 
Gesammtextract ,  in  guten  Jahren  erreicht  derselbe  24c  — 26  ^  und 
darüber. 

Wie  sich  nun  die  einzelnen  Extractstoffe  untereinander  und  zur 
Saitmenge  in  dem  Stadium  der  Ueberreife  verhalten,  dafür  glaube  ich 
gibt  es  noch  keine  Regeln  von  allgemeiner  Geltung  und  am  wenigsten 
ist  die  Mostwa<;e,  was  immer  für  eine  Construction  sie  auch  habe,  das 
Instrument,  welches  hierüber  Aufschluss  zu  geben  vermöchte. 

Ja  selbst  während  der  Entwickelung  treten  oft  Schwankungen  im 
Mengenverhältnisse  ein.  So  sehen  wir  nach  einem  warmen  Regen  die 
Saftmenge  plötzlich  vermehrt,  während  Extract  und  Zucker  mit  der  Saft- 
zanahme  nicht  gleichen  Schritt  gehalten  haben  und  eine  n4ative  Abnahme, 
d.  h.  eine  Abnahme  im  procentischen  Verhältnisse  constatiren  lassen. 
Vor  der  Reife  sind  indess  solche  Störungen  in  2 — 3  Tagen  gewöhnlich 
wieder  ausgeglichen.  Nach  überschrittener  Reife  hingegen  bilden  sie  die 
Etappen  zur  Vernichtung. 

Aus  dem  bisher  Gesagten  ergibt  es  sich  von  selbst,  wie  eine  Most- 
wage construirt  sein  müsste,  welche  nicht  nur  bei  Most  von  reifen 
Beeren,  sondern  in  allen  Stadien  der  Entwickelung  annähernd  richtig  den 
Zackergehalt  angibt  und  bei  welcher  auf  den  constanten  Nichtzucker- 
Gehalt  möglichste  Rücksicht  genommen  ist. 

Als  das  Einfachste  scheint  sich  wohl  der  Weg  zu  empfehlen,  dass 
wir  bei  Mostuntersuchungen  ein  B  a  1 1  i  n  g '  sches  Saccharometer  zur  Hand 
nehmen  und  von  der  jeweiligen  Angabe  ohne  Umstände  4,3  ^(^  auf  Nicht- 
zacker  in  Abzug  bringen. 

Balling  hat  aber  bei  der  Construction  seines  Saccharometers 
Lösungen  von  reinem  Rohrzucker  angewendet,  und  im  Moste  ist  Invert- 
zucker enthalten.  Wollen  wir  also  das  Balling'sche  Saccharometer  zur 
Bestimmung  des  Zackers  im  Moste  benutzen,  so  müssen  wir  uns  zuerst  die 
Ueberzeagang  verschafft  haben,  dass  das  spec.  Gewicht  des  im  Moste 
enthaltenen  Invertzuckers  jenem  des  Rohrzuckers  vollkommen  gleich  ist. 
Nun  haben  Pohl  und  neuerlich  Hoppe-Seyler*)  nachgewiesen,  dass 
der  Traabenzucker  um  ein  Beträchtliches  schwerer  ist  als  Rohrzucker.  — 


*)  Diese  Zeitschrift  U,  305. 
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Eine  26,0366  Procent  Tranbenzncker  enthaltende  Lösang  hatte  ein  spec. 
Grewicht  von  1,115665.  Diesem  aber  entspricht  nach  Balling  ein  Ge- 
halt von  über  27  ^  Rohrzucker.  ~  In  dem  Invertzucker  sind  rechts- 
und  linksdrehende  Zackerarten  in  äquivalenten  Antheilen  gemengt.  Das 
spec.  Gewicht  des  Invertzuckers  wird  daher  nur  in  dem  Falle  jenem  des 
Rohrzuckers  gleich  sein,  wenn  das  Mengenverhältniss  der  spec  schwereren 
und  leichteren  Zuckerarten  eine  Ausgleichung  der  Differenzen  bedingt. 

Ob  nun  dieses  günstige  Mischungsverbältniss  im  Moste  thatsftchlich 
vorhanden  sei,  dafür  stehen  mir  leider  directe  Versuche  nicht  zu  Gebote. 
Aber  Thatsache  ist,  dass  bei  meinen  Versuchen  die  Zuckerangaben  des 
Balling 'sehen  Saccharometers  ohne  Ausnahme  mit  den  Resultaten  der 
directen  Analysen  vollkommen  übereinstimmten. 

Die  Benutzung  des  Balling'schen  Saccharometers  zur  Zucker- 
bestimmung im  Moste  hat  indess  die  Unbequemlichkeit,  dass  dasselbe 
Gramme  Zucker  in  100  Gramm  Lösung  angibt,  während  beim  Moste  die 
Gewohnheit  sich  eingebürgert  hat,  dass  man  Gramme  Zucker  in  100  GC. 
Most  bestimmt. 

Es  empfehlen  sich  hier  zwei  Wege.  Entweder  man  rechnet  die 
Balling 'sehe  Tabelle  auf  100  CG.  um,  indem. man  von  den  Saccharo- 
meter-Procenten  vorerst  4,3  für  Nichtzucker  abzieht  und  den  Rest  mit 
dem  spec.  Gewichte  multiplicirt,  Z.  B.  am  30.  September  war  das 
specifische  Gewicht  des  Mostes  1,0909,  diesem  entspricht  nach  Balling 
eine  Extractmenge  von  21,807  Grm.  in  100  Grm.  Most.  Ziehen  wir 
nun  hiervon  4.3  ab,  so  bleiben  als  Zucker  17,507,  diese  mit  1,0909 
multiplicirt  ergeben  auf  100  CG.  19,098  Grm.  Zucker.  Die  directe  Be- 
stimmung ergab  18,915  Gramm. 

Oder  aber  —  und  dieser  Weg  scheint  der  bequemere  —  man  ver- 
zeichnet gleich  auf  der  Scala  von  Grad  zu  Grad  das  dem  Moste  ent- 
sprechende specifische  Gewicht.  Man  braucht  dann  nur  je  zwei  der  neben- 
einander stehenden  Zahlen  miteinander  zu  multipliciren ,  um  die  Menge 
der  Zuckergramme  für  100  CG.  zu  erhalten. 

Versuchsweise  habe  ich  bei  dem  hiesigen  Glaskünstler  Herrn  Louis 
Claude  eine  in  der  angedeuteten  Weise  construirte  Mostwage  anfertigen 
lassen.  Die  Constante  von  4,3  für  Nichtzucker  ist  von  den  Ballin  ge- 
sehen Saccharometer-Angaben  in  Abzug  gebracht.  Die  Scala  hat  also 
ihren  Nullpunkt  da ,  wo  jenes  Instrument  4,3  ^  Extract  zeigt.  «  Enthält 
daher  ein  Most  z.  B.  19,3  ^  Gesammtextract,  so  sinkt  mein  Instrument 
bis  zum  15.  Theilstricbe  ein.    Neben  dieser  Zahl  findet  sich  aber  das 
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spec   Gewicht  ftr   19,3  f6    Gesammtextract  verzeichnet.     Man  brancht 
daher  dieses  letztere  blos  mit  15  zn  moltipliciren   ond  man  hat  die  An- 
zahl  der  Znckergramme ,   die  in  100  Raamtheilen  Most  enthalten  sind. 
Die  Einrichtung  der  Scala  ist  hier  veranschanlicht. 


Gesammt- 
Extraet 

Bern  ent- 
sprechende 
Zucker- 
procente. 

Spec.  Ge- 
wicht des 
Mostes. 

Gesammt- 
Extraet 

Bern  ent- 
sprechende 
Zucker- 
procente. 

Gesammt- 
Extract. 

4,8 

0 

1,0172 

17,3 

13 

1,0713 

5,3 

1 

1,0212 

18,3 

14 

1,0757 

6,3 

2 

1,0253 

19,3 

15 

1.0800 

7,8 

3 

1,0294 

20,3 

16 

1,0344 

8,3 

4 

1,0335 

21,3 

17 

1,0887 

9,3 

5 

1,0376 

22,8 

18 

1,0930 

10,3 

6 

1,0417 

23,3 

19 

1,0975 

11.3 

7 

1,0459 

24,3 

20 

1,1017 

12,3 

8 

1,0501 

25,3 

21 

1,1060 

13,3 

9 

1,0543 

26,3 

22 

1,1103 

143 

10 

1,0585 

27,3 

23 

1,1146 

15,3 

11 

1,0627 

28,3 

24 

1,1189 

16,3 

12 

1,0670 

29,3 

25 

1,1232 

Die  erste  Columne  ist  bei  der  Scala  des  Instrumentes  weggelassen. 

Ich  hoffe,  dass  diese  Wage  ihrem  Zwecke  entsprechen  wird,  halte 
es  aber  nichts  desto  weniger  für  wünschenswerth,  dass  dieselbe  von  Fach- 
genossen anter  möglichst  verschiedenen  Umständen  noch  des  Weiteren 
erprobt  werden  möge. 

Ich  schliesse  diese  Zeilen,  indem  ich  die  angenehme  Pflicht  erfülle 
dem  Herrn  Professor  Dr.  Wartha  meinen  anfrichtig  gefühlten  Dank 
aosznsprechen  für  die  vielfache  Unterstützung,  die  er  mir  zur  Förderung 
dieser  Arbeit  in  edelmüthiger  Weise  angedeihen  Hess. 

Budapest,  den  15.  M&rz  1876. 

Nachtrag. 

Soeben  gelangte  ich  in  den  Besitz  eines  Vortrages,  welchen  Herr 
Prof.  Moritz  Prejsz  im  Jahre  1862  in  der  Versammlung  des  He- 
gjalyder  Weinproducentenvereines  gehalten  hat  und  der  in  Sdrospasak  im 
Drucke  erschienen  ist.  In  dem  in  vieler  Beziehung  höchst  interessanten 
Vortrage  schlägt  Prof.  Preysz  eine  Mostwage   vor,   welche  mit  vollem 


i 
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Rechte  als  Prototyp  der  um  7  Jahre  später  erschienenen  Bah  ersehen 
Mostwage  angesehen  werden  kann.  Das  Ballin  g'sche  Saccharometer  ist 
dort  wie  hier  zu  Grunde  gelegt.  Für  Nichtzucker  schlägt  Prof.  Preysz 
vor,  bei 

20  —  25  JU   Gesammtextract S     ^ 

25  —  30  *  <  3,5 

über  30  *  «  4,0 

in   Abzug   zu    bringen.     Der    Olaskünstler    Herr    Louis    Claude    hat 
solche  Mostwagen    seiner   Zeit   auch   construirt    und   die  Abzüge  derart 
indicirt,    dass   er   neben   den  Saccharometerprocenten   die  entsprechenden 
Zuckerprocente  mittelst  rother  Striche  andeutete. 
Budapest,  den  22.  April  1876. 


« 


« 


Ueber  die  Anwendbarkeit  des  Azotometers  zur  Bestimmung  des 
in  humusreichen  Bodenarten  enthalteneu  Ammoniaks. 

Von 

Dr.  A.  PageL 

Das  Azotometer  in  der  von  Knop  und  Wagner  angegebenen  Ge- 
stalt ist  ein  Instrument,  durch  welches  sich  der  Gehalt  von  Ammoniak- 
verbindungen an  Stickstoff  mit  absoluter  Schärfe  auf  das  Sicherste  be- 
stimmen lässt,  wenn  es  sich  in  der  betreffenden  Substanz  nur  um  reine 
Ammoniakverbindungen  handelt.  Eine  andere  Frage  ist  es  aber,  ob 
nicht  durch  die  Gegenwart  anderer  Substanzen  die  erhaltenen  Resultate 
getrQbt  werden  können. 

Es  ist  z.  B.  bekannt,  dass  organische  Säuren,  wie  die  P  y  r  o  g  a  1 1  u  s- 
säure.  in  alkalischer  Lösung  Sauerstoff  lebhaft  absorbiren;  das  Azoto- 
meter wurde  nun  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  pyrogallussaurem 
Ammonium  ungeeignet  sein;  zwar  wttrde  sich  der  Stickstoffgehalt  dieses 
Salzes,  durch  die  Einwirkung  der  bromirten  Lauge,  in  Gasform,  wie  aus 
andern  Ammoniumsalzen,  entwickeln,  aber  die  Volumenvermehrung  würde 
keinen  richtigen  Ausdruck  für  den  Stickstoffgehalt  abgeben,  weil  gleich- 
zeitig der  Sauerstoff  der  in  dem  Azotometer  enthaltenen  atmosphärischen 
Luft  von  der  alkalischen  Lösung  der  Pyrogallussäure  absorhirt  werden 
und  damit  in  derselben  Zeit  eine  Yolumenverminderung  eintreten 
würde. 


des  in  humusreichen  Bodenarten  enthaltenen  Ammoniaks.  277 

Der  Zweck  der  nachstehenden  Versuclie  besteht  darin,  nachzuweisen, 
ob  die  in  dem  Boden  enthaltenen  Humusverbindungen,  deren  hohes  Ab- 
sorptionsTermögen  für  Sauerstoff  allgemein  bekannt  ist,  sich  der  Pyro- 
gallussänre  ähnlich  verhalten.  Wäre  dieses  der  Fall,  so  dürfte  man  das 
Azotometer  nur  mit  Vorsicht  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  in  Boden- 
arten anwenden.  Zu  den  Versuchen  wurden  hauptsächlich  Moorboden- 
arten verwendet,  da  das  Azotometer,  gelegentlich  einer  Untersuchung  über 
die  Umwandlungen  des  Ammoniaks  in  Moorboden,  zur  Bestimmung  des 
Ammoniaks  gebraucht  werden  sollte. 

Zunächst  wurde  zur  eignen  Gontrole,  sowie  auch  zur  Bestimmung  der 
Absorption  des  anfangs  entwickelten  Stickstoffs  durch  die  Flüssigkeiten  in 
dem  Entwicklungsgefässe  und  der  graduirten  Röhre  in  bestimmten  Zeit- 
räumen chemisch  reines  schwefelsaures  Ammoniak  untersucht. 

I.  2  Grm.  chemisch  reines  schwefelsaures  Ammoniak  in  200  CG. 
Wasser  gelöst. 

1)  20  CC.  =  0,2  Grm.  Substanz  lieferten  nach  15  Minuten 
langem  Stehen: 

bei  einem  Barometerstand  von  (b)    .     .     .  =  754"^°», 

bei  einer  Temperatur  von  (t)      .     .     .     .  =  IT^C., 

eine  Gasvolumenzunahme  von  (r)      .     .     .  =r  35,8  GG. 
Nach  der  Absorptionstabelle  von  Dietrich 
sind    hinzuzunehmen    pro   70   GG.   £ut- 

wicklnngsflüssigkeit  (corr.  v)  r=     1,08  GG. 

sodass    sich    ergibt    ein   Gesammtvolumen 

(Ges.  V)     =  3r>,88GG.X  1,15118 

=  42,455  Mgrm.  Stickstoff, 
=  21,23  ^  Stickstoff. 

2)  Eine  zweite  Bestimmung  ergab  genau  dasselbe  Resultat.  Die  Be- 
rechnung erfordert  für  (NH4)2Se4  21,21  JiJ   Stickstoff. 

3)  Nach  halbstündigem  Stehen  ergab  die  Ablesung: 

b  =  754  ™°», 
t  =  180  G., 
V  =  35,8  GG., 
corr.  V  =     1,08  CG. 

Ges.  V  =  36,88  CC.  X  1,14576 

=  42,255  Mgrm.  Stickstoff, 
=  2143  ßi  Stickstoff. 
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4)  Nach  einstflndigem  Stehen: 

b  =  754°»» 

t  =  180  C, 

V  =  35,8  CC, 
corr.  Y  =  1,08  CC. 

Ges.  V  =  36,88  CC;  also  war  eine  weitere  Absorption 
nicht  eingetreten. 

5)  Nach  drei  Standen: 

b  =  756°»»», 

t  =  180  C, 

V  =  35,6  CC., 
corr.  V  =     1,07  CC. 

Ges.  Y  =  36,67  CC.  X  1,14886  =  42,128  Mgrm. 

=  21,06  ^  N. 

6)  Nach  zwanidg  Stunden: 

b  =  766"»°», 

t  =  150  C, 

V  =  32,0  CC., 
corr.  Y  =  0,97  CC. 

Ges.  V  =  32,97  CC.  X  1,18067  =  38,926  Mgrm. 

=  19,465($   N. 

Die  Resultate  1)  und  2)  zeigen,  dass  das  Azotometer  beim  reinen 
schwefelsauren  Ammoniak  fast  absolut  richtige  Resultate  gibt;  3)  und  4) 
ergeben  nach  halbstOndigem  und  einstandigem  Stehen  eine  sehr  geringe 
Absorption  von  nur  0,1  5$ ,  5)  nach  drei  Stunden  eine  Absorption  von 
nicht  ganz  0,2  ^ ,  und  6)  nach  zwanzig  Stunden  eine  Absorption 
Yon  1,77  JU. 

IL  Von  einem  Moorboden,  der  zum  Zwecke  der  Aufschliessnng  von 
Phosphorit  mit  diesem  und  schwefelsaurem  Ammoniak  gemischt  war, 
wurden  5  Gramm  in  den  Cylinder  des  Entwicklungsgefässes  gebracht  und 
mit  so  viel  Wasser  übergössen,  dass  Substanz  und  Wasser  ein  Volumen 
von  etwa  10  CC.  einnahmen.  Die  Flflssigkeit  im  graduirten  Cylinder 
wurde  auf  10  CC.  eingestellt,  im  Uebrigen  wie  gewöhnlich  verfahren. 

Als  das  Entwicklungsge&ss  nach  dem  Schflttelu,  wobei  eine  sehr 
merkbare  Temperaturerhöhung  eingetreten  war,  15  Minuten  im  Kflhl- 
gefässe  gestanden  hatte,  ergab  die  Ablesung: 
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1)     b  =  760°»°», 
t  =  150  C, 
Yolamenzünahme  v  =  19,8  CC.  (abgelesen  29,8  CO.), 
corr.  Y  =     0,53  CG. 
Ges.  V  =  20,33  CC.  X  1,17127  =  23,8119  Mgrm. 

=  0,476  ^  N  war*) 
demnach   in  Form   von  Ammoniak  vorhanden  gewesen. 

2)  Nach  einer  Stande: 

b  =  760™, 
t  =   170  c., 
Volamenzanahme  v  ==  18,4  CC.  (abgelesen  28,4  CC.), 
corr.  V  =     0,49  CC. 
Ges.  V  =   18,89  CC.  X  1,16052  =  21,9222  Mgrm. 

=  0,438^  NalsNHj. 

3)  Nach  drei  Standen: 

b  =  760°™, 
t  =  200  C, 
Volomenzanahme  v  =  18,9  CC.  (abgelesen  28,9  CC), 
corr.  V  =     0,5  CC. 
Ges.  V  =  19,4  CC.  X  1,14408  =  22,195  Mgrm. 

=    0,444  JtNalsNHa. 

Darch  Kochen  mit  Magnesia  asta   warden  darch  Doppelbestimmang 

gefanden  0,509  5I(  N  als  NH3 ;   das  Azotometer   gibt  demnach   etwas  za 

wenig  Stickstoff  an.     Nach  einer   and  drei  Standen   hatte   eine  geringe 

Absorption  stattgefnnden. 

m.     Zo  einem  dritten  Versache  warde  eine  ähnliche  Bodenmischnng 
angewandt,  die  aber  viel  weniger  Ammoniak  enthielt.     Angewandt  warden 
miedet  5  Gramm,  verfahren  wie  bei  IL     Die  Ablesang  ergab: 
1)  nach  15  Minaten: 

b  =  760"^, 
t  =  200  C, 
Volomenzanahme  v  =  2,5  CC.  (abgelesen  12,5  CC), 
corr.  v  =  0,09  CC. 
Ges.  v~=  2,59  CC  X  1,14408  =  2,963  Mgrm. 

=  0,059  JtNalsNHj*). 
Darch  Kochen  mit  Magnesia  asta  gefanden  0,065  ^  N  als  NHs. 

*)  15  Minaten  waren  vielleicht  zar  Abkühlung  des  Gases  auf  die  Ab- 
lesangstcmperator  des  äusseren  Gefässes  nicht  ausreichend,  daher  denn  bis  zu 
einer  Stande  noch  eine  Volnmenverminderang,  darüber  aber  nicht  mehr,  eintrat. 
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2)  Nach  einer  Stunde: 
b  =  760°^, 
t  =  200  c., 
Volumenzunahme  v  =  1,8  CC.  (abgelesen  11,8  CC), 
corr.  V  =  0,07  CC. 
Ges.  V  =   i,8'7~~CC7x  1,14408  =  2,129  Mgrm. 

=  0,043  f6  N  als  Ammoniak. 
IV.     Von  einem  Moorboden  (im  lafttrocknen,  gepulverten  Zustande, 
ohne  Zusatz   eines  Salzes)   wurden  5  Grm.  ins  Azotometer  gebracht  und 
mit  Bromlauge  wie  gewöhnlich  geschüttelt. 

1)  Nach  15  Minuten  langem  Stehen  ergab  die  Ablesung: 

b  =  760™, 
t  =  200  C, 
Volumenzunahme  y  ^=  1,5  CC.  (abgelesen  11,5  CC), 
corr.  V  =  0,07  CC. 

Ges.  V  =^1,57  CC.  X  1,14408  =  1,796  Mgrm. 
^  =  0,036  ^  N  als  Ammoniak. 

0,036^  N  als  Ammoniak  wurden  auch  durch  Kochen  mit  gebrannter 
Magnesia  gefunden. 

2)  Nach  halbstündigem  Stehen: 

b  =  760°»"», 
t  =  200  C, 
Volumenzunahme  v  =  0,5  CC.  (abgelesen  10,5  CC.) 

3)  Nach  einer  Stunde: 

b  =  760°»", 
t  =  200  C, 
Vol.-Abnahme  — V  =  0,4  CC.  (abgelesen  9,6  CC.) 

4)  Nach  zwei  Stunden: 

b  =  760°»", 
t  =  210  C., 
Volumenabnahme  —  v  =i  1,2  CC.  (abgelesen  8,8  CC). 

5)  Nach  16  Stunden: 

b  =  762°»°», 

t  =  180  c, 

Volumenabnahme  —  v  =  8,0  CC.  (abgelesen  2,0  CC). 

Bei  dieser  Versuchsreihe  ergibt  sich  das  auffallende  Resultat,  dass 
ein  Theil  des  Gasgemenges  absorbirt  wird ;  und  zwar  kann  es  hier  keine 
einfache  Absorption  yon  Luft  durch  das  Wasser  in  der  graduirten  Röhre 
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sein,  wie  es  wohl  bei  längerem  Stehen  der  Lösung  des  schwefelsauren 
Ammoniaks  der  Fall  sein  mochte  (vgl.  die  Versuchsreihe  L),  sondern  es 
ist  augenscheinlich,  dass  die  Bromlauge  Umsetzungen  in  dem  humosen 
Boden  hervorgerufen  hat,  durch  welche  eine  Volumen  Verminderung  in 
Folge  der  Absorption  von  Sauerstoff  eintrat. 

V.  Noch  auffallender  zeigte  sich  diese  Absorption  bei  einer  andern 
lufttrockenen  Moorprobe,  die  einer  etwas  tieferen  Schicht  entnommen  war 
als  diejenige  in  IV. 

5  Grm.  Substanz  wie  gewöhnlich   im  Azotometer  geschüttelt  zeigten 
1)  nach  15  Minuten: 

b  =  764™°», 

t  =  16'>  C 

Volumenabnahme  —  v  =  1,7  CC.  (abgelesen  8,3  CC). 

Beim  Kochen  mit  Magnesia  usta  ergab  sich,  dass  in  der  Probe 
0,014^  N  als  Ammoniak  enthalten  waren. 

2)  Nach  einer  Stunde  ergab  die  Ablesung: 

b  =  764°»°», 

t  =  160  C, 

Volumenabnahme  —  v  =  3,1  CC.  (abgelesen  6,9  CC). 

3)  Nach  4  Stunden: 

b  =  762°»°», 

t  =  180  C, 

Volumenabnahme  —  v  =  4,4  CC.  (abgelesen  5,6  CC). 

VI.  Von  derselben  Probe  (wie  die  in  V.  angewandte)  wurden  10  Grm. 
mit  Magnesia  usta  ausgekocht,  so  dass  sämrotlicher  als  Ammoniak  vor- 
handener Stickstoff  ausgetrieben  werden  musste,  und  dann  der  grössere 
Theil  (entsprechend  ca.  6  — 7  Grm.  ursprünglicher  Substanz)  ins  Azoto- 
meter gebracht  und  mit  Bromlauge  geschüttelt,  nachdem  wie  gewöhnlich 
auf  10  CC.  eingestellt  war.  Schon  nach  5  Minuten  war  eine  Volumen- 
verminderung von  2,2  CC.  eingetreten,  die  sich  in  15  Minuten  auf  3,3  CC 
steigerte.  Jedenfalls  ist  diese  so  schnelle  Absorption  dadurch  zu  erklären, 
dass  durch  das  Kochen  die  Substanz  aufgelockert  und  daher  um  so 
Uichter  angreifbar  geworden  war. 

VII.  Diese  letzten  Versuche  beweisen  unzweifelhaft,  dass  das  Azoto- 
meter bei  Moorboden  (überhaupt  humusreichen  Bodenarten)  zur  Bestimmung 
des  ammoniakalischen  Stickstoffs  durchaus  nicht  anwendbar  ist.  Bei 
andern  Bodenarten  kann  es  vielleicht  ohne  Bedenken  benutzt  werden; 
wenigstens   ergaben  zwei  Versuche   mit   einer  Erdprobe,   die   einmal  (a) 

Kresenins,  Zeitachrift.    XV.  Jahrgang.  19 
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etwas  zugemischtes  schwefelsaures  Ammoniak  enthielt,  das  andere  Mal 
(b)  sich  in  rohem  Zustande  befand,  Resultate,  welche  mit  den  durch 
Kochen  mit  Magnesia  usta  erhaltenen  vollkommen  tibereinstimmten: 

a)  Angewandte  Substanz  =  5  Grm.  Niveau  des  >yassers  in  der 
graduirten  Röhre  wieder  auf  10  CC.  eingestellt.  Nach  lÖMinuten 
wurde  abgelesen: 

b  =  748°^, 
t  r=  14»  C, 
Volumenzuuahme  v  =  4,8  CC.  (abgelesen  14,8  CC), 
corr.  V  =  0,15  CC. 

Ges.  V  =  4,95  CC.  X  1,15774  =  5,7308  Mgrm.  Stickstoff. 

=  0,1 15  5^  N  als  Ammoniak. 
Durch  Magnesia  usta  gefunden:  0,1 19 5^  N. 

b)  5  Grm.  Substanz  ergaben  nach  15  Minuten: 

b  =  744™", 
t  =  170  C, 
Volumenzunahme  v  =  0,8  CC.  (abgelesen  10,8  CC), 
corr.  V  =  0,05  CC, 
~Ges"  V  ='0,85~CC  X  1,13562  =  0,9653  Mgrm.  Stickstoff. 

=^  0,0 1 9  5^  N  als  Ammoniak. 
Durch  Magnesia  usta  gefunden:  0,017^6  N. 

Diese  Versuche  möchten  genügen,  um  darzuthun,  dass  das  Azotometer 
einei-seits  sehr  genaue,  andererseits  aber  wieder  ganz  falsche  Resultate 
geben  kann.  Bei  ganz  reinen  Ammoniaksalzen  ist  die  Stickstoffbestimmung 
mit  dem  Azotometer  jeder  andern  vorzuziehen,  weil  sie,  bei  ihrer  leichten 
Ausführbarkeit,  sehr  scharfe  Resultate  liefert.  Dagegen  ist  die  Anwendung 
des  Azotometers  zur  Bestimmung  des  Ammoniakgehaltes  von  humosen  und 
namentlich  Moor-Bodenarten  direct  zu  verwerfen,  weil  hier  voraussichtlich 
die  oben  bewiesene  Absorption  von  Sauerstoff  durch  die  organischen  Sub- 
stanzen des  Bodens  häufig  eintreten  und  das  Resultat  der  Bestimmung  zu 
niedrig  ausfallen  lassen  wird.  Inwiefern  eine  Vorsicht  bei  dem  Gebrauch 
des  Azotometers  auch  bei  humusärmeren  Bodenarten  gerathen  ist,  mag 
dahingestellt  bleiben ;  in  vielen  Fällen  wird  das  Instrument  gewiss  richtige 
Resultate  geben,  für  andere  Fälle  ist  aber  die  Möglichkeit  nicht  von  der 
Hand  zu  weisen,  dass  es  zu  niedrige  Zahlen  liefern  kann. 

Nachträglich  mag  noch  bemerkt  werden,  dass  das  Azotometer  bei 
der  Untersuchung  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  welches  durch  stick- 
stoffhaltige Destillationsproducte  verunreinigt  war,   höhere  Zahlen  gab  als 
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die  Verbrennung  mit  Natronkalk ;  besonders  bei  längerem  Stehen  trat  die 
Yolamenyennehrang  ein.  Möglicherweise  hat  die  Bromlauge  hier  auch 
den  in  den  Yerunreinigungen  enthaltenen  Stickstoff  frei  gemacht,  während 
derselbe  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk  nicht  in  Form  von  Ammoniak 
entwickelt  wurde  und  daher  verloren  ging.  — 

Laboratorium  der  Versuchs-Station  Halle  a.  d.  S.,  25.  April  1876. 


TJeber  das  Aufschliessen  von  Silicaten. 

Von 

C.  Stöokmann. 

Das  Aufschliessen  von  Silicaten  ist  eine  Arbeit,  die  sich  fast  in 
jedem  analytischen  Laboratorium  täglich  wiederholt.  So  einfach  diese 
Operation  nun  auch  ist,  so  lästig  ist  im  Allgemeinen  doch  das  Heraus- 
bringen des  geschmolzenen  Kuchens  aus  dem  Tiegel.  In  den  Lehrbüchern 
findet  man  wohl  allgemein  die  Regel  angegeben,  den  noch  heissen  Tiegel 
auf  eine  kalte  Eisenplatte  zu  stellen  und  mündlich  wird  den  Studirenden 
gewöhnlich  die  Regel  ertheilt,  den  noch  heissen  Tiegel  in  ein  Gefäss  mit 
heissem  Wasser  zu  tauchen.  Die  erste  Regel  versagt  häufig  und  die 
letzte  ist  mit  grosser  Gefahr  für  den  Platintiegel  verknüpft,  deshalb  findet 
man  dieselbe  auch  nirgendwo  gedruckt,  sondern  sie  scheint  sich  nur  durch 
mündliche  Ueberlieferung  fortzupflanzen.  Es  gibt  Platintiegel,  welche  die 
Procedur  des  Wasserabkühlcns  voUständig  aushalten,  ohne  auch  nur  die 
geringste  Beschädigung  zu  erleiden;  ich  habe  aber  auch  gesehen,  wie 
einem  Chemiker  der  Tiegelboden  vollständig  diametral  riss,  von  einem 
Ende  des  Bodens  bis  zum  andern,  während  ein  zweiter  bei  dieser  plötz- 
lichen Abkühlung  ebenfalls  einen,  wenn  auch  nur  kleinen  Riss  bekam. 
Beide  Tiegel  waren  natürlich  unbrauchbar  geworden.  Der  erste  Tiegel 
war  nota  bene  höchstens  8  Tage  im  Gebrauch. 

Ich  werde  nun  im  Folgenden  ein  Verfahren  mittheilen,  welches 
niemals  versagt  und  für  den  Tiegel  absolut  ungefährlich  ist. 

Was  zunächst  den  Tiegel  anbetrifft,  in  welchem  der  Aufschluss  ge- 
macht werden  soll,  so  bemerke  ich,  dass  man  zweckmässig  dafür  sorgt, 
dass  derselbe  so  viel  wie  möglich  frei  von  Beulen  ist;  sind  welche  vor- 
handen, so  klopfe  man  dieselben  auf  irgend  eine  Weise  heraus,  am  besten 
über  einer  Form.     Uebrigens  schützt  man  den  Tiegel  vor  Beulen,   wenn 
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man  das  in  den  LehrbQchern  häufig  angegebene  Drücken,  Biegen  and 
Anfstossen  des  Tiegels  ganz  und  gar  unterlässt;  es  ist  das  ein  voll- 
ständig  verkehrtes  Verfahren.  Die  Form  des  Tiegels  wähle  man  nicht 
zu  hoch  und  zu  schmal.  Die  Dimensionen  meines  Tiegels  sind  folgende: 
Höhe  38»"™;  oberer  Durchmesser  38™";  Durchmesser  des  Bodens  21™™. 
Diese  Dimensionen  sollen  indess  nicht  maassgebond  sein,  denn  in  einem 
Tiegel  von  viel  schmalerer  Form  (41:33:  19)  schliesst  sich  auch  ganz 
gut  auf;  nur  ist  die  breitere  Form  wegen  des  späteren  Umkippens  des 
go-chmolzenen  Kuchens  bequemer. 

Die  aufzuschliessende  Substanz  wird  nun  in  einem  solchen  Tiegel 
mit  der  2^2 — 3fachen  Menge  kohlensauren  Kali-Natrons  gemengt  und  auf 
dieses  Gemenge  noch  eine  schwache  Decke  desselben  Aufschliessungsmittels 
gestreut.  Darauf  wird  der  Tiegel  bedeckt  und  über  einer  Lampe  ge- 
glüht. Ich  benutze  hierzu  die  von  mir  in  dieser  Zeitschrift  *)  beschriebene 
Lampe. 

Zuerst  wird  nur  der  Boden  des  Tiegels  geglüht  und  zwar  so  stark 
und  so  lange,  bis  die  Massen  in*s  Schmelzen  gerathen  und  die  heftigste 
Reaction  vorüber  ist;  alsdann  gibt  man  volle  kräftige  Hitze,  bis  zum 
fertigen  Aufschluss.  Nun  dreht  man  die  Flamme  aus  und  lässt  den 
Tiegel  vollständig  erkalten.  Jetzt  beginnt  die  eigentliche  Arbeit, 
den  Kuchen  ans  dem  Tiegel  herauszubringen :  dieselbe  ist  nun  höchst  ein- 
facher Natur;  sie  besteht  nämlich  nur  darin,  dass  wir  die 
Flammewieder  anzünden  und  denTiegel  wieder  erhitzen» 
diese  Erhitzung  dauert  aber  nur  so  lange,  bis  der  Rand  des 
Kochens  im  Tiegel  anfingt  zn  schmelzen,  alsdann  wird  die  Flamme 
wieder  ausgedreht  und  der  Tiegel  bis  zum  vollständigen 
Erkalten  stehen  gelassen.  Dieses  zweite  Erhitzen  geschieht  bei 
offenem  Tiegel  um  besser  beobachten  zu  können,  auch  braucht  man  nicht 
ängstlich  zu  sein,  dass  man  die  Erhitzung  des  Kuchens  etwa  zu  weit 
triebe;  die  Grenzen  sind  nicht  sehr  enge  gesteckt.  Wollte  man  jetzt  den 
Tiegel  durch  leises  Drücken,  Biegen  und  Anfstossen  maltraitiren,  so  würde 
der  Kuchen  losspringen,  es  gibt  aber  ein  viel  einfacheres  und  ungefähr- 
licheres Mittel  diesen  Zweck  zu  erreichen.  Man  füllt  mit  der 
Spritzflasche  so  viel  Wasser  in  den  Tiegel,  dass  der 
Kuchen  gut  bedeckt  ist,  dann  erwärmt  man  eben  durch 
Unterhalten    der    Flamme    und   sofort   lüsi  sich   der  Knchen    los. 


♦)  Diese  Zeitschrift  18,  27. 
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Drflckt  man  nuD  mit  einem  Glasstab  auf  den  Rand  des  Kuchens,  so  kann 
man  denselben  im  Tiegel  umwerfen  und  in  eine  Porcellanschale  schütten. 
Hier  ^ird  er  so  lange  mit  Wasser  erwärmt,  bis  er  vollständig  zer- 
gangen ist  und  dann  mit  Salzsäure  in  bekannter  Weise  gelöst.  Den 
Tiegel  reinigt  man  mit  etwas  Wasser  und  Salzsäure  und  spült  ihn  in  die 
Porcellanschale  aus. 

In  der  eben  beschriebenen  Weise  werden  seit  einiger  Zeit  im  hiesigen 
Laboratorium  sämmtliche  Aufschlüsse  behandelt  und  bis  jetzt  hat  die 
Methode  noch  kein  einziges  Mal  versagt;  und  zwar  sind  sowohl 
Aufschlüsse  gemacht  worden  von  Roheisen-Rückständen  wie  von  Eisen- 
erzen und  feuerfesten  Thonen.  Es  gelingt  sogar  häufig,  dass  der  Kuchen 
im  Tiegel  vollständig  los  liegt  und  direct  in  die  Porcellanschale  geschültet 
werden  kann. 

Ich  bemerke  noch,  dass  es  sich  b(dm  Aufschliessen  im  Allgemeinen 
empfiehlt,  eine  kleine  Messerspitze  voll  Salpeter  beim  Mischen  auf  die 
Decke  von  kohlensaurem  Kali-Natron  zu  werfen;  der  Tiegel  bleibt  da- 
durch im  Innern  immer  blank,  ohne  dass  derselbe  übrigens  angegriffen 
wird.  Namentlich  verhütet  man  dadurch  auch  etwaige  Eisenplatin- 
legimngen. 

Hütte  Phönix  bei  Ruhrort,  den  3.  März  1876. 


Ein   zweckmässiger  Schwefelwasserstoff-Entwickelungs- A  pparat. 

Von 

Dr.  Clemens  Winkler. 

ProfeMSor  an  der  K.  8.  Bergacadomie  Freiberg. 

(Hierzu  Fig.  1  auf  Taf.  Y). 

Die  Annehmlichkeiten  eines  dichtschliessenden ,  selbstthätigen  und 
dabei  lange  wirksam  bleibenden  Schwefel wasserstoff-Entwickelungs- Apparates 
sind  so  grosse,  dass  es  gerechtfertigt  erscheint,  Mittheilung  über  die  Ein- 
richtung eines  solchen  zu  machen,  wie  sie  sich  seit  Jahresfrist  in  tadel- 
loser Weise  bewährt  hat.  Die  Construction  dieses  Apparates  ähnelt  der 
von  Brngnatelli  angegebenen,*)  doch  ist  das  Säuregefäss  feststehend, 
die  bald  undicht  werdenden  Kautschukverschlüsse  sind  vermieden  und 
sämmtliche  Gefässe  aus  starkem  Bleiblech  hergestellt  und  mit  reinem  Blei 

*)  Fresenius,  Anleit.  z.  quäl.  Analyse  14.  Aufl.  57. 
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vcrlöthet     Die  Rohrleitungen   bestehen    ebenfalls  ans  Blei    und  sind  mit 
Hülfe  von  Flantschen  angesetzt. 

Der  Apparat  setzt  sich  im  Wesentlichen  ans  drei  Gefässen  zusammen. 
Der  an  beiden  Enden  konisch  verjungte  Cylinder  A  dient  zur  Aufnahme 
des  Schwefeleisens,  welches  in  hasel-  bis  wallnussgrossen  Stücken  auf  den 
darin  befindlichen  falschen  Bleiboden  zu  liegen  kommt.  Die  anfängliche 
Füllung  beträgt  10  bis  15  Kilogr.  und  wird  zeitweilig  durch  Nachtragen 
ergänzt.  Den  Verschluss  der  Eintragsöifnung  bewerkstelligt  man  durch 
eine  starke  Kautschukscheibe,  gegen  welche  mit  Hülfe  einer  Schraube 
eine  eiserne  Platte  fest  angedrückt  wird. 

An  die  obere  Verjüngung  dieses  Cylinders  ist  seitlich  ein  horizontal 
abgebogenes  Bleirohr  angelöthet,  welches  zwei  Messinghähne  trägt.  Der 
eine,  grössere  derselben,  a,  ist  der  Haupthahn,  durch  welchen  die  Ab- 
leitung des  Gases  nach  dem  Raum  erfolgt,  in  welchem  es  verbraucht  wird 
und  wo  dessen  Vertheilung  durch  eine  Anzahl  kleiner  Hähne  bewirkt 
werden  kann,  an  welche  die  Waschflaschen  angesetzt  sind.  Durch  ent- 
sprechendes Oeffnen  des  Haupthahnes  a  kann  man  den  Gasabfluss  dem 
Gesammtbedarf  angemessen  regeln,  gleichzeitig  aber  einer  Gasverschwen- 
dung, wie  sie  in  Laboratorien  so  oft  vorkommt,  vorbeugen.  Der  Hahn 
b  ist  ein  einfacher  Fehlhahn,  welcher  nur  beim  Füllen  und  Entleeren  des 
Apparates  geöffnet  zu  werden  braucht.  Es  ist  selbstverständlich,  dass  die 
Hähne  gut  eingeschliffen  sein  und  dass  sie  zeitweilig  gefettet  werden 
müssen,  damit  sie  vollkommen  dicht  halten,  denn  das  i^  A  befindliche 
Gas  steht  stetig  unter  dem  Drucke  der  Flüssigkeit.  Sie  allein  vermögen 
bei  mangelhafter  Beschaffenheit  Gasverluste  herbeizuführen;  im  Uebrigen 
sind  solche  unmöglich,  da  die  Eintragsöffnung  durch  die  aufgeschraubte, 
mit  Kautschuk  geliederte  Eisenscheibe  hermetisch  verschlossen  ist  und 
die  Löthnaht  absolut  dicht  hält. 

Der  Cylinder  A,  der  einschliesslich  seiner  Füllung  ein  beträchtliches 
Gewicht  besitzt,  wird  von  einem  eisernen  Bock  getragen,  welcher  mit 
seinen  Füssen  auf  dem  Rande  des  Säuregefässes  B  aufruht.  Die  Rohr- 
verbindung zwischen  beiden  erfolgt  durch  eiserne  Flantschen  mit  Schrauben 
und  Kautschukring  und  es  braucht  dieselbe  selten  oder  nie  gelöst  zu 
werden.  Der  am  Boden  des  Gefässes  B  angelöthete  gekrümmte  Rohr- 
Btutzen  c  dient  zum  Ablassen  der  Salzlösung  und  ist  durch  einen  Kaut- 
schukschlauch mit  eisernem  Schraubenquetschhahn  verschlossen.  Früher 
wurde  ein  Hahn  aus  Hartblei  verwendet,  der  aber  abgeworfen  werden 
musste,  weil  er  bald  undicht  wurde  und  weil  er  die  Anwendung  von  ver- 
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dflnnter  Schwefelsäure  zur  Entwickelang  des  SchwefelwasserstofTgases  nöthig 
machte ;  es  ist  diese  aher  bei  Weitem  nicht  so  zweckmässig,  als  diejenige 
?on  Salzsäure  und  hat  ausserdem,  namentlich  im  Winter,  leicht  dasAus- 
krystallisiren  von  Vitriol  und  damit  das  Verstopfen  der  Rohrleitungen 
zur  Folge. 

In  gleichem  Niveau  mit  dem  Siebboden  des  Cylinders  A  befindet 
sich  das  Ge&ss  C,  welches  als  zweites  Säurereservoir  dient.  Dasselbe 
steht  durch  ein  Bleirohr  mit  Flantschenverbindung  mit  B  in  Communi- 
catlon.  Anfänglich  war  in  der  Mitte  dieses  Bohrs  ebenfalls  ein  Hartblei- 
bahn angebracht,  nm,  nach  erfolgtem  Zurücksteigen  der  Säure,  den  Druck 
nach  A  aufheben  zu  können ;  aus  den  erwähnten  Gründen  musste  derselbe 
jedoch  später  durch  einen  Scliraubenquetschhahn  ersetzt  werden,  indessen 
erscheint  auch  dieser  überflüssig,  da  der  Schluss  des  ganzen  Apparates 
ein  völlig  dichter  ist.  Um  durch  den  Geruch  der  mit  Schwefelwasser- 
stoff beladenen  Säure  nicht  belästigt  zu  werden,  schliesst  man  G  durch 
einen  lose  aufgelegten  Deckel  aus  Bleiblech. 

Zur  Füllung  des  Apparates  dient  rohe  Salzsäure,  die  mit  ihrem 
gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  worden  ist  und  zwar  sind  von  dieser 
Säuremischuug  gegen  40  Liter  erforderlich.  Das  Verdünnon  kann  gleich 
im  GcAtss  0  vorgenommen  werden;  man  lässt  die  verdünnte  Säure  hier- 
auf bei  geöffnetem  Fehlhahn  nach  B  abfliessen  und  füllt  endlich  auch  Q, 
jedoch  nur  reichlich  bis  zur  Hälfte  mit  dem  erwähnten  Gemisch.  Es 
empfiehlt  sich,  den  Apparat  nach  erfolgter  Füllung  einige  Zeit,  z.  B.  über 
Nacht,  unbenutzt  stehen  zu  lassen,  damit  die  Flüssigkeit  Gelegenheit  findet, 
sich  mit  Gas  zu  sättigen ;  der  Apparat  bleibt  dann  auf  lange  Zeit  hinaus 
gleichmässig  wirksam.  Um  ihn  vor  unberufenen  Händen  zu  schützen, 
welche  eine  gefährliche  Massenentwickelung  von  Schwefelwasserstoff  her- 
beiführen könnten,  umgibt  man  den  ganzen  Apparat  mit  einem  verschliess- 
baren,  schrankartigen  Gehäuse,  in  welches  auch  der  Haupthahn  mit  zu 
liegen  kommt;  dem  letzteren  gibt  man  Morgens  die  richtige  Stellung, 
während  man  ihn  Abends  regelmässig  abschliesst. 

Der  vorstehend  beschriebene  Apparat,  welcher,  wie  erwähnt,  nun- 
mehr seit  einem  Jahre  ungestört  functionirt,  wird  mit  vollständiger  Ar- 
matur und  in  vortrefflicher,  solider  Ausführung  zum  Preise  von  ca,  120 
Mark  von  der  K.  S.  Bleiwaarenfabrik  in  Halsbrücke  bei  Freiberg  geliefert. 

Freiberg,  den  4.  Mai  1876. 
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Zur  Bestimmung  der  Kohlensänre. 

Von 

Alexander  Classen 

in  Aachen. 

(Hierzu  Fig.  2  auf  Taf.  V.) 

Von  den  zar  BestimmuDg  der  Kohlensäure  vorgeschlagenen  Methoden 
ist  die  K  0 1  b  e'sche  der  allgemeinsten  Anwendung  fähig.  Bekanntlich  hat 
Fresenius*)  den  von  Kolbe  ursprünglich  vorgeschlagenen  Apparat 
derart  modificirt,  dass  derselbe  unter  allen  Umständen  angewendet  werden 
kann  und  lassen  die  nach  dem  Kolbe-Fresenius Vhen  Verfahren 
erhaltenen  Resultate  gewiss  nichts  zu  wünchen  übrig.  Volhard**) 
weist  gelegentlich  der  Besprechung  des  Persoz 'sehen  Verfahrens  gewiss 
nicht  mit  Unrecht  darauf  hin,  dass  die  Herstellung  dos  Fresenin s'schen 
Apparates  eine  gewisse  GU^schicklichkeit  erfordert  und  viel  Zeit  in  An- 
spruch nimmt,  so  dass,  wenn  auf  die  Zusammenstellung  der  einzelnen  Theile 
nicht  grosse  Sorgfalt  verwendet  wird,  keine  genauen  Resultate  erhalten 
werden  können.  Der  mit  der  Zusammenstellung  von  Apparaten  weniger 
vertraute  Analytiker  wird  überhaupt  durch  die  complicirte  Einrichtung 
des  genannten  Apparates  abgeschreckt  und  zieht  es  vor,  ein  einfacheres, 
wenn  auch  weniger  zuverlässiges  Verfahren  anzuwenden.  Der  Apparat 
lässt  sich  nun,  ohne  geringste  Einbusse  der  Genauigkeit  und  Sicherheit, 
auf  die  ursprüngliche  einfache  Form  wieder  zurückführen,  wenn  man  die 
Condensation  von  Wasserdampf  und  Chlorwasserstoffsäure  ohne  Anwendung 
von  Chlorcalcium  und  Kupfervitriolbimsstein  bewirkt.  Die  Anwendung  eines 
kleinen  Lieb  ig 'sehen  Kühlers  liefert  keine  genügende  Condensation,  da 
bei  fortgesetztem  Kochen  der  in  dem  Zersetzungskölbchen  befindlichen 
Flüssigkeit,  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  in  die  zum  Trocknen  der 
Kohlensäure  bestimmte  U-Röhre  hinübergerissen  werden.  Ich  wende  zur 
Condensation  ein  Rohr  von  2,7 — 3  Centim.  Durchmesser  an,  an  dessen  oberem 
Ende  eine  Röhre  von  1,5  Centim.  und  an  dessen  unterem  Ende  eine  solche 
von  6— -7"™  Durchmesser  angeschmolzen  ist.  Diese  Röhre  wird  von  einer 
etwas  weiteren  Glasröhre  (als  solche  benutze  ich  den  Glascylinder  eines 
Argand'schen  Brenners  von  23  Centim.  Höhe  und  4,5  Centim.  Weite) 
umgeben.    Bewirkt  man  nun  die  Abkühlung  der  inneren  Röhre  auf  die  be- 


*)  Fresenius,  qnant.  Analyse  6.  Aufl.  451. 
♦♦)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  176,  142. 
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kannte  Art,  so  kann  man  stundenlang  die  in  dem  Zersetznn^kölbclien 
befindliche  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  kochen,  ohne  dass  auch  nur 
eine  Spur  des  letzteren  an  dem  oberen  Ende  der  Condensationsröhre 
nachgewiesen  werden  könnte.  Bekanntlich  wird  zur  Zersetzung  des  Car- 
bonats  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  welche  höchstens  ein  spec.  Ge- 
wicht von  1,12  besitzt,  angewandt  und  diese  nach  und  nach  durch  das 
Trichterrohr,  zu  dem  in  Wasser  suspendirten  Carbonat*)  gegeben,  so  dass 
also  die  im  Zorsetzungskölf^chen  enthaltene  Säure  ein  viel  geringeres 
spec.  Gewicht  besitzt.  Ich  habe  mich  durch  Versuche  überzeugt,  dass 
man  bei  Anwendung  der  oben  gedachten  Condensationsvorrichtung  Chlor- 
wasserstoffsäure bis  zum  spec.  Gewicht  von  1,065  kochen  kann,  ohne 
dass  Salzsäuredampf  übergeht.  Diese  Concenlration  wird  aber  bei  richtiger 
Manipulation  nicht  erreicht.  Ebensowenig  findet  ein  Uebergeben  von  Salz- 
säure statt,  wenn  man  vor  oder  nach  stattgehabter  Zersetzung  Kalium- 
hydrosulfat  oder  selbst  verdünnte  Schwefelsäure  in  den  Kolben  gibt  und 
das  Kochen  der  Flüssigkeit  erneuert.  Zum  Trocknen  der  Kohlensäure 
genügt  eine  einzige  mit  Glasperlen  gefüllte  U-Höhre,  in  welche  man  so 
viel  concentrirte  Schwefelsäure  eingibt,  dass  dieselbe  den  Gang  der  Gas- 
ent Wickelung  zu  beobachten  gestattet.  Eine  solche  Röhre  kann  zu  einer 
ganzen  Reihe  von  Versuchen  dienen,  ohne  dass  ein  Erneuern  der  Säure 
erforderlich  wäre.  Die  Kohlensäure  selbst  wird  von  Natronkalk  aufge- 
nommen. Die  Anwendung  einer  weiteren  U-Röhre  zum  Schutze  der 
beiden  mit  Natronkalk  gefüllten  Röhren  gegen  von  aussen  eindringenden 
Wasserdampf  oder  Kohlensäure,  halte  ich  für  vollständig  überflüssig. 

Die  Einrichtung  des  oben  beschriebenen  Apparates  ist  aus  der  Fig.  2 
auf  Taf.  y  ersichtlich.  Die  einfache  Form  empfiehlt  denselben  auch  als 
Ersatz  des  von  U 1 1  g  r  e  n  '*'''')  angegebenen  Apparates  zur  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  in  Roheisen.***) 

Folgende  analytische  Belege  mögen  hier  noch  Platz  finden: 


♦)  Die  Zersetzung  des  Carbonats  auf  die  Art  zu  bewirken,  dass  man  direet 
Salzsäure  vom  spec.  Gewicht  1,12  auf  die  trockene  Substanz  fliessen  lässt,  halte 
ich  für  durchaus  unstatthaft,  da  bei  zu  rascher  Entwickelun^  von  Kohlensäure  ein 
Theil  den  Natronkalk  ohne  absorbirt  zu  werden  passirt.  Aus  demselben  Grunde 
miiss  man  sich  hüten,  einen  raschen,  unregclmässigen  Luftstrom,  zur  UeLerführung 
der  Kohlensäure  in  die  Absorptionsröhren,  durch  den  Apparat  zu  ziehen. 
•^  Fresenius,  quant.  Analyse,  Aufl.  5,  820. 
***)  Siehe  auch  meine  quantitative  Analyse  p.  205. 
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Isländischer   Doppel  spat  h. 

Gefundene  Kohlensäure 
Angewandt.  in  Procenten. 

0,899  Grm 43,44  berechnet  44,0 

1,0725       * 43,92 

0,9072       *       ..;...  43,92 

1,1015       * 43,93 

0,8595       « 43,94 

Reines  gefälltes  Baryumcarbonat. 

1,1756  Grm 22,30  berechnet  22,32 

1,171       * 22,31 

1,2795       « 22,29 

0,6740       * 22,30 

0,8685      « 22,31 


lieber  das  Verhalten  der  Auflösung  von  raolybdänsaurem  Ammon 

in  Salpetersäure  zum  Licht. 

Von 

M.  Jnngok. 

Die  zur  Fällung  der  Phosphorsäure  benutzte  Lösung  von  molybdän- 
saurem Amnion  in  Salpetersäure  setzt  bei  der  Aufbewahrung  fast  stets 
einen  intensiv  gelben  krystallinischen  Niederschlag  ab,  auch  wenn  man 
dieselbe  nach  ihrer  Bereitung  24 — 28  Stunden  stehen  gelassen  und  von 
der  sich  fast  stets  bildenden  Trübung  abfiltrirt  hat.  Derselbe  bildet 
mit  der  Zeit  fest  zusammenhängende  Schalen,  die  am  Boden  und  den 
Gefässwänden  festsitzen,  sich  in  Ammon  leicht  lösen  und  sich  überhaupt 
ganz  wie  der  bekannte  Niederschlag  mit  Phosphorsäure  zu  verhalten 
scheinen,  für  den  sie  auch  häufig  gehalten  werden.  Wiederholte  Ver- 
suche haben  dem  Verfasser  jedoch  gezeigt,  dass  obiger  Niederschlag,  der 
sich  auch  nach  vorheriger  Filtration  absetzt,  keine  Spur  Phosphorsäure 
enthält,  da  selbst  mehrere  Gramm  davon  —  in  Ammon  gelöst  und  mit 
Magnesiamischung  versetzt  —  keinen  Niederschlag  gaben.  Es  scheint 
derselbe  vielmehr  lediglich  eine  andere  Modiiication  von  Molybdänsäure 
zu  sein,  die  -durch  die  Einwirkung  des  Lichte  auf  obige  Lösung  ge- 
bildet wird.    Es  .empfiehlt  sich  daher  die  Molybdänlösung  in  Flaschen 
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Ton  möglichst  dunklem  Glase  an  vor  Licht  geschützten  Orten  aufzube- 
wahren. Hier  hat  sich  die  Menge  des  sich  bildenden  Niederschlags, 
seitdem  statt  der  früheren  Flasche  von  weissem  eine  solche  von  dunkel- 
gelb-grttncm  Glase*)  genommen  wurde,  ungemein  vermindert.  Dagegen 
entstand  in  einem  Glase,  welches  mit  einer  schon  wochenlang  bereiteten, 
fast  ganz  klar  gebliebenen  und  nochmals  filtrirten  Lösung  einige  Stunden 
dem  directen  Sonnenlichte  ausgesetzt  wurde,  eine  starke  sich  stets  ver- 
mehrende Trübung,  während  in  einer  mit  eben  dieser  Lösung  unter  Ab- 
haltung des  Lichts  gefüllten  und  daneben  gestellten  Flasche  eine  Trübung 
nicht  entstand. 


Zur  Ausfalhmg  dos  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  durch  essig- 
saures Natron. 

Von 

IL  Jungck. 

Der  mit  essigsaurem  Natron  gefällte  Niederschlag  von  Eisenoxyd 
and  Thonerde  ist  oft  nur  schwer  auszuwaschen,  weil  das  basisch  essig- 
saure Eisenoxyd  etc.  die  Filteri)oren  verstopft,  besonders  wenn  vorher 
nicht  vollständig  neutralisirt  worden  ist.  Die  Filtration  ist  dabei  oft  so 
langsam,  dass  das  Waschwasser  auf  dem  Filter  kalt  wird,  in  welchem 
Falle  dann,  wenn  die  Lösung  noch  zu  sauer  war,  das  Eisenoxyd  durch- 
läuft und  durch  nochmaliges  Kochen  abgeschieden  werden  ihuss.  Diesem 
Uebelstande  lässt  sich  jedoch  leicht  abhelfen,  wenn  man  möglichst  voll- 
ständig neutralisirt,  ohne  jedoch  etwas  zu  fällen  und  dann  zur  gut  — 
am  besten  mit  heissem  Wasser  —  verdünnten  Flüssigkeit  sehr  viel  essig- 
saures Natron  (IY2 — 2  Grm.  auf  0,1  Grm.  Eisenoxyd  und  Thonerde) 
fftgt.  Der  Niederschlag  setzt  sich  dann  beim  Kochen  sofort  vollstündig 
ab,  ist  grossflockig  und  braun  und  lässt  sich  ebenso  rasch  wie  der  mit 
Ammon  geßlllte  auswaschen.  Bei  schlechter  Neutralisation  ist  derselbe 
roth  und  pulverig,  bei  zu  wenig  zugesetztem  essigsaurem  Natron  roth- 
braun  und  kleinflockig. 

•)  Eine  ^anz  nndurchsichtige  Flasche  zu  nehmen,  wäre  zu  unbequem,  eine 
hinreichend  grosse  blaue  Flasche  war  nicht  zur  Hand. 


292  Gawalovski:  Aufarbeitung  von  Uranrückständen. 

Aufarbeitung  von  Uranrückständen. 

Von 

A.  Gawalovski 

in  Prag. 

Pbosphorsäurebestimraungen  sind  besonders  in  Handelslaboratorien 
eine  oft  wiederkehrende  Operation,  so  dass  die  bei  Ausführung  derselben 
mittelst  Uranlösung  auf  gewichts-  oder  maassanalytischem  Woge  (welch' 
letzterer  namentlich  in  Handelslaboratorien  den  Vorzug  verdient)  resul- 
tirenden  Rückstände  die  Aufarbeitung  lohnen. 

Wohl  existiren  bereits  diverse  Methoden,  das  Uranphosphat  in  das 
entsprechende  Nitrat  oder  Acetat  zurückzuführen;  doch  hat  der  von  mir 
eingeschlagene  Weg  den  Vortheil  bequemer  und  einfacher  'Ausführung, 
so  dass  ich  denselben  der  Oeffeiitlichkeit  übergebe, 

Uranphosphat,  sowie  auch  Ammon- Uranphosphat  werden  beide  mit 
Leichtigkeit,  besonders  in  der  Wärme,  von  Ammoncarbonat  gelöst. 

Magnesiasalze,  besonders  die  Magnesiamixtur  (Magnesiumchlorid  und 
Ammon  nebst  Ammoniumchlorid),  präcipitiren  aus  der  alkalischen  Uran- 
lösung die  Phosphorsäure. 

Ist  der  gegenseitigen  Einwirkung  genügend  Zeit  gelassen  worden,  so 
ist  die  Präcipitation  auch  eine  vollständige. 

Auf  diese  bekannten  Thatsachen  stützte  ich  meine  Aufarbeitungs- 
methode. 

Das  von  der  Phosphorsäurebestimmung,  nach  einer  der  zwei  ange- 
führten Methoden  resultirende  Uranphosphat  wird,  wenn  erforderlich, 
decantirt  und  durch  2  — Smaliges  Waschen  der  grösste  Theil  der  löslichen 
Salze  entfernt.  Ein  gänzliches  Aussüssen  ist,  wie  weiter  unten  ersichtlich, 
nicht  Bedingniss. 

Nun  wird  in  eine  gesättigte  Lösung  von  Ammoncarbonat  so. lange 
Uranphosphat  —  am  besten  feuchtes  —  eingetragen,  als  noch  welches 
gelöst  wird.  Der  unlöslich  gebliebene  Rest  verschwindet  sogleich  nach 
Zuthat  eines  geringen  Ammoucarbonatüberschusses. 

Geht  die  Lösung  nicht  <;;ut  von  Statten,  so  genügt  es,  sie  etwas  zu 
erwärmen.  Allfällig  zurückbleibende  Sedimente  werden  abfiltrirt,  selbst- 
redend ist  dies  aber  nur  nöthig,  wenn  Eisen  vorhanden  ist.  Sind  die  Rück- 
stände nicht  alt,  so  enthält  der  Niederschls^  kein,  oder  wenigstens  nur 
höchst  geringe  Spuren  von  Eisen. 

Der  klaren  alkalischen  Uranlösung  setzt  man  nun  Ammon  bis  zum 
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ziemlichen  Vorwalten  zu  und  fällt  mit  Magnesiamixtur,  womuf  10 — 12 
Standen  bei  Seite  gestellt  wird.  Ist  die  Temperatur  zwischen  30— 40^0., 
so  scheidet  sich  das  Ammon  -  Magnesiumphosphat  schön  körnig,  zum 
Theil  in  gut  ausgi'bildeten  Krystallen,  an  den  Glaswandungen  aus. 

Die  nun  abfiltrirte,  satigelbe  Lösung  enthält  das  Uran,  an  Ammon- 
carbonat  gebunden.  Man  dampft  sie  auf  das  halbe  Volum  ein;  Lierbei 
beginnt  basisches  Uran-Aramoncarbonat  in  dottergelben  Flocken  sich 
auszuscheiden;  nun  wird  Salzsäure  bis  zum  Vorwalten  zugesetzt  und  alle 
Kohlensäure  durch  starkes  Aufkochen  verjagt.  Sodann  übersättigt 
man  mit  kohlensäurefreiem  Ammon. 

Das  Uranoxyd-Aramon  scheidet  sich  in  dichten  Flocken  aus,  sedi- 
mentirt  sehr  rasch  und  lässt  sich  auf  dem  Filter  leicht  und  vollständig 
aussüssen,  wonach  es  zur  Herstellung  der  titrirten  Lösung  direct  in  Essig- 
säure oder  Salpetersäure  gelöst  wird. 

Räthlich  ist  es,  die  Lösung  des  Uranacetates  nach  10 — 12  Stunden 
nochmals  durch  dichtes  Papier  zu  filtriren,  um  sicher  zu  sein,  dass  alle 
Phosphorsäure  ausg<»schieden  wurde. 

Ueber  die  Ausbeute  nach  meiner  Methode  dürften  beifolgende  Daten  * 
genügenden  Aufschluss  geben. 

Ich  hatte  von  6  Liter  Uranacetatlösung  Rückstände,  welche  ich  nach 
diesem  Gange  aufarbeitete,  und  erhielt  6Y4  Liter  neue  Uranacetatlösung. 

Da  der  ursprüngliche  Titer  0,0051808  Phosphorsäure  für  1  CG. 
entsprach,  so  enthielten  die  anfänglichen   6  Liter  124,8  Grm.  Uranoxyd. 

Der  Titer  der  resultirenden  Uranlösung  war  =  0,00476  Grm.  auf 
Phosphorsäure  bezogen,  in  674  Liter  entsprechend  119,2  Grm.  Uranoxyd. 
Der  Gesammtverlust  beträgt  demnach  5,6  Grm.  ==  4,5^6  U2O3. 

Wird  überhaupt  berücksichtigt,  dass  die  ursprünglichen  6  Liter 
nahezu  ausschliesslich  zur  Titration  von  Spodiumabfallproben  verwendet 
und  bei  je  einer  Analyse  im  Durchschnitt  30  CG.  Uranlösung  verwendet 
wurden,  so  vertheilen  sich  die  6  Liter  auf  200  Partien. 

Angenommen,  dass  bei  je  einer  Analyse  zur  Einstellung  der  End- 
reaction  nach  und  nach  20  Tropfen  gebraucht  wurden,  so  ist  dieser  Verlust 
an  Uran,  als  unwiederbringlich,  mit  in  Rechnung  zu  bringen. 

Bei  der  Phosphorsäurebestimmung  nach  Pincus  Methode  gehe  ich 
in  der  Weise  vor,  dass  10  Grm.  des  betreffenden  Phosphatdüngers  in 
1  Liter  gelöst  werden;  zur  Ausmessung  mit  Uran  gelangen  50  CG.  des 
Filtrates,  entsprechend  Y2  ^^'"-  ""^^  ^'*^^  ^^^  Probe  2  Mal  genommen. 
Da   nun   bei   50  CG.  Phosphatlösung   an   30  GG.  Uranacetat   verbraucht 


294  Bosenfeld:  Nach  Weisung  freien  Schwefels. 

werden,  so  kann  man,  mit  Rücksicht  auf  das  verdampfende  Wasser  an- 
nehmen, dass  der  Urantiter  um  die  Hälfte  verdünnt  werde. 

Da  ferner  bei  je  einer  Partie  von  30  CC.  verbrauchter  Uranlösung 
20  Tropfen,  als  zur  Austüpfelung  verwendet,  in  Rechnung  gezogen  werden, 
so  entspricht  die  Menge  des  unwiederbringlich  verlorenen  Uranacetates 
demselben  Volum  der  Tropfen,  d.  i.  circa  0.6  CC.  Bei  200  Partien  macht 
dies  120  CC.  =  2,5  Grm.  Uranoxyd.  Zieht  man  dieses  Quantum  an 
den  5,6  Grm.,  welche  bei  der  Aufarbeitung  abgingen,  ab,  so  verbleiben 
3,1  Gramm  =  2,6  ^  als  thatsächlicher  Manipulationsverlust  meiner 
Methode. 

Schliesslich  lasse  ich  als  vorläufige  Notiz  einer  Arbeit,  die  bereits 
unter  der  Feder  ist,  folgen,  dass  ich  einen  ähnlichen  Weg  für  die  quanti- 
tative Uranbestimmung  im  Urangelb  (einem  hervorragenden  Handelsartikel 
der  modernen  Glasindustrie)  ausarbeite,  der  demnächst  zur  Publication 
gelangen  soll,  falls  die  Resultate  befriedigender  Natur  sind. 


Nachweisung  freien  Schwefels. 

Briefliche  Mittheilnng 

Von 

Max  Bosenfeld. 

Minimale  Mengen  von  freiem  Schwefel  lassen  sich  nach  folgender 
Methode  nachweisen: 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  zu  einem  feinen  Pulver  zer- 
rieben und  eine  geringe  Menge  davon  mit  Hülfe  eines  Stückchens  Filtrir- 
papier  an  die  innere  Wandung  eines  trockenen  Trichters  gerieben,  so 
dass  die  Substanz  in  sehr  fein  vertheiltem  Zustande  an  derselben  haften 
bleibt.  Die  so  vorbereitete  innere  Fläche  des  Trichters  bringt  man  nun 
mit  einer  Wasserst ofTflamme  in  der  Weise  in  innige  Berührung,  dass  man 
sie  fest  über  die  AusströmungsöfTnung  hält  und  an  das  horizontale  Aus- 
strömungsrohr auflegt.  Man  lässt  nun  abwechselnd  verschiedene  Stellen 
von  der  Flamme  bestreichen,  indem  man  zuerst  den  Rand  und  nach  und 
nach  den  Grund  des  Trichters  mit  derselben  in  Berührung  bringt.  An 
den  Stellen,  wo  nur  die  geringsten  Mengen  von  Schwefel  vorhanden  sind, 
wird  die  Flamme  sehr  schön  blau  gefärbt.  Besonders  deutlich  tritt  die 
Färbung  im  Dunkeln  hervor  und  wenn  die  Flamme  den  Grund  des 
Trichters  bestreicht. 
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Da  der  Verfasser  nicht  in  der  Lage  war,  za  untersuchen  wie  sich 
unter  gleichen  Umständen  Selen  und  Tellur  verhalten ,  so  habe  ich  den 
gleichen  Versuch  mit  diesen  Elementen  angestellt.  Ersteres  liefert  eine 
fahlblaue,  letzteres  eine  grüulichblaue  Färbung  der  WasserstofFAamme. 
Obgleich  die  Färbungen  lange  nicht  so  intensiv  sind,  wie  bei  Schwefel,  so 
eignet  sich  doch  die  Reaction  nicht  gut  zur  Auffindung  des  Schwefels 
neben  Selen  oder  Tellur.  —  Im  Uebrigen  glaube  ich  darauf  hinweisen 
zu  mflssen,  dass  auch  schon  Gust.  Merz*)  auf  die  Färbung  derWasser- 
8to£fflamme  durch  Schwefel  aufmerksam  gemacht  hat.  R.  F. 


Bestimmung  von  Schafwolle,  beziehungsweise  Baumwolle 

in  Garnen. 

Briefliche  Mittheilung 

Von 

Dr.  K.  J.  Bayer. 

Um  in  Garnen  die  Schafwolle  zu  bestimmen  (resp.  die  Baumwolle), 
verfahre  ich  folgendermaassen :  das  fragliche  Garn  (0,5 — 0,8  Grra.) 
wird  lufttrocken  gewogen,  bei  100^  getrocknet  und  der  Feuchtigkeits- 
gehalt bestimmt,  sodann  in  einem  trockenen  Gefässe  mit  etwa  20  CG. 
eines  Gemenges  von  4  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  und  1  Volum 
Wasser  übergössen  und  12  Stunden  damit,  womöglich  unter  Umrühren, 
stehen  gelassen.  Nach  dieser  Zeit  gibt  man  zweckmässig  die  Wolle 
nochmals  in  etwa  die  gleiche  Menge  derselben  Schwefelsäure  und  lässt 
abermals  4  —  5  Stunden  stehen,  worauf  man  sicher  sein  kann,  alle  Baum- 
wolle gelöst  zu  haben.  £s  wird  sodann  die  Flüssigkeit  mit  etwa  der 
Sfachen  Menge  Wasser  und  ebensoviel  Alkohol  verdünnt  und  direct  durch 
Papier  filtrirt.  Da  in  der  zuerst  abgegossenen  Schwefelsäure  immer 
einzelne  Härchen  von  Schafwolle  herumschwimmen,  so  verdünnt  man 
diese  in  gleicher  W^eise  und  filtrirt  durch  dasselbe  Filter.  Ist  dies  ge- 
schehen, so  handelt  es  sich  —  bei  gefärbten  Garnen  —  noch  darum 
die  auf  dem  Filter  befindlichen  Farbstoffe,  resp.  deren  Zersetzungspro- 
ducte  mit  Schwefelsäure  zu  entfernen  und  dies  geschieht  am  besten  durch 
Aufgiessen  von  heissem  absolutem  Alkohol  bis  das  Ablaufende  farblos  ist. 
Bis  jetzt  konnte  ich  damit  die  Farbstoffe  von  Schwarz,  Grün,  Braun  und 
Olive»   die   alle  sehr  intensiv  waren,   vollständig   entfernen.     Am  Filter 

♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  80,  495. 
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bleibt,  wenn  man  nachträglich  mit  kochendem  Wasser  bis  zum  Aufhören 
der  sauren  Reaction  auswascht,  die  reine  Schafwolle  nur  noch  lichte  ge- 
färbt zurück;  sie  gibt  nach  dem  Trocknen  bei  100^  C.  und  nach  Ab- 
zug von  2^   den  wahren  Gehalt  an  Schafwolle  an. 

Der  letztere  Abzug  beruht  auf  der  von  mir  gemachten  Erfahrung, 
dass  Schwefelsäure  von  oben  angegebener  Concentration  reine  Schafwolle 
auch  bei  längerer  Digestion  in  der  Kälte  nicht  angreift,  dass  das  Ge- 
wicht der  Schafwolle  dadurch  nicht  im  Mindesten  abnimmt,  sich  viel- 
mehr um  etwa  2  ^  vermehrt,  was  wahrscheinlich  nur  von  einer  Flächen- 
anziehung herrührt.     Diese  2  ^  sind   durch  Wasser  nicht  zu  entfernen. 

Zur  Berechnung  der  Baumwolle  nahm  ich  bis  jetzt  bei  gefärbten 
Garnen  3  72  ^  Farbstoff  an ;  inwieweit  diese  Annahme  gerechtfertigt  ist, 
kann  ich  bis  jetzt  nicht  entscheiden,  glaube  jedoch,  dass  sie  von  der 
Wirklichkeit  wenig  abweicht.  Uebrigens  kommt  es  in  der  Tuchindustrie 
bei  derartigen  Untersuchungen  auf  ein  Mehr  oder  Minder  von  2 — 3  f6 
weniger  an. 

Im  Nachfolgenden  theile  ich  einige  meiner  Resultate  mit. 

1)  Versuch  mit  reiner  Schafwolle: 

0,3144  Grm.  lieferten  nach  längerem  Trocknet!  bei  100®  C. 

0,0362  Grm.  Wasser =     11,5151$, 

nach   dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure,   Filtriren  durch 
ein  gewogenes  Filter,  Auswaschen  und  Wägen  wurden 

erhalten  0,2842  Grm.  Schafwolle =     90,40  < 

beide  zusammen   .     .  =  101,91  J6, 
ab  251$   der  Schafwolle.     .  —       1,81  * 

iöö7iö'j6 . 

2)  Versuch  mit  gemischtem  Garn  (Grün): 

0,7643  Grm.   lieferten  nach   dem  Trocknen  bei  100®  C. 

0,0856  Grm.  Differenz  (Wasser) =   11,20^1$, 

nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure  etc.  0,4206  Grm. 

Schafwolle =  55,03  « 

ab  251$   .     .     =  53,93J|$. 
Zw^ei  weitere  Versuche   stellte  ich  mit  einem  schwarzen  gemischten 
Garn  an  und  erhielt  folgende  Resultate: 
1)  0,5444  Grm.  Garn  mit  11,15^^  Feuchtigkeit  lieferten 

nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelsäure  etc.  0,2816  Grm. 

Schafwolle =  51,72J|$, 

nach  Abzug  von  2^ =  50,69  « 
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2)  0,8466  Grin.  Garn  mit  11,15  5(^  Feuchtigkeit  lieferten 
nach  dem  Behandeln  mit  Schwefelsäare  etc.  0,4262  Grm. 

Schafwolle .     =50,34  51$, 

nach  Abzug  von  2^1$ =  49,33  < 

Diese  üebereinstimmang  scheint  mir  vollkommen  za  genügen,  and 
mag  die  Di£ferenz  wahrscheinlich  davon  herrühren,  dass  ich  bei  der 
ersten  Probe  das  Garn  zweimal,  bei  der  zweiten  dagegen  nur  einmal 
mit  Schwefelsäure  behandelte,  infolge  dessen  es  beim  ersten  Male  mehr 
Schwefelsflure  aufzunehmen  im  Stande  war  als  bei  der  zweiten  Probe. 
Auch  mag  im  Game  die  Mischung  nicht  an  allen  Stellen  dieselbe  sein. 
Ich  gedenke  diese  Versuche  weiter  fortzusetzen,  da  sie  nicht  ohne 
Wichtigkeit  fttr  die  Industrie  sind. 

Chemisch-technisches  Laboratorium  in  Altbrünn. 


Beiträge  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Metalle  auf 

eloktrolytischem  Wege. 

Von 

Dr.  F.  WrightBon 

aus  Birmlughuin. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  MetaUe,  wie  Kupfer,  Nickel,  Ko- 
balt Q.  8.  w.  nach  den  bis  jetzt  üblichen  Methoden  ist  nicht  aUeiu  häufig 
sehr  zeitraubend  wegen  der  Mannigfaltigkeit  der  auszuführenden  Opera- 
tionen, sondern  sie  lässt  auch  in  Betreff  der  Genauigkeit  der  Resultate 
Manches  zu  wünschen  übrig,  und  nicht  selten  entstehen  —  selbst  wenn 
man  AUes  mit  der  nöthigen  Vorsicht  ausgeführt  hat  —  durch  unvorher- 
gesehene Ursachen  Fehler,  welche  eine  Wiederholuug  der  Bestimmung 
Qdthig  machen.  —  Es  wurde  daher  die  elektrolytische  Bestimmungsme- 
thode der  Metalle,  eine  Methode,  welche  die  zahlreichen  und  zeitrauben- 
den Operationen  entbehrlich  macht  und  welche  auf  die  leichteste  und 
schnellste  Weise  die  Metalle  in  einem  fast  von  jeder  Verunreinigung 
freien  Zustande  liefert,  von  den  Chemikern  und  Metallurgen  als  eine 
sehr  willkommene  entgegengenommen.  Dieselbe  ist  meines  Erachtens 
zuerst  von  W.  Gibbs*)  für  Kupfer  empfohlen  und  für  Nickel  als  wahr- 


*)  Diese  Zeitschrift  8,  334. 
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scheinlic'h  anwendbar  in  Aussicht  gestellt  worden.  —  Später  empfahl 
C.  Luckow*)  and  dann  auch  Lecoq  de  Boisbaudran  **)  das 
Vorfahren  für  Kupfer.  Allgemeinere  Aufmerksamkeit  aber  erregte  die 
Mf*thod<*  erst  Feit  die  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Httttendirection  in  Eis- 
leben die  Luckow' sehe  Methode  mit  einer  Prämie  bedachte  und  das 
Verfahren  auf  den  Mansfelder  Werken  einführte.***) 

Die  nachstehenden  Versuche  liefern  Beiträge  zur  Entscheidung  der 
Frage,  welche  Metalle  sich  durch  elektrolytische  Ausfüllung  bestimmen 
lassen  und  zwar  erstens  dann,  wenn  in  der  Lösung  nur  ein  Metall  vor- 
handen und  zweitens  dann,  wenn  neben  dem  zu  bestimmenden  Metall 
auch  andere  Metalle  in  Lösung  sind. 

Es  wurden  zu  diesem  Behufe  zunächst  Normal  -  Lösungen  verschie- 
dener Metalle,  und  zwar  meistens  schwefelsaure,  dar^^estellt,  in  denen  der 
Gehalt  an  Metall  nach  mehreren  der  gebräuchlichen  Methoden  bestimmt 
wurde.  Von  di(=sen  Lösungen  wurden  Quantitäten,  welche  etwa  0,50  bis 
0,75  Grm.  Metall  enthielten,  abgewogen,  je  nach  Umständen  mit  Salpeter- 
säure oder  Ammoniak  versetzt,  mit  Wasser  auf  200  CG.  verdünnt  und 
in  ein  Becherglas  von  2  bis  3  Mal  grösserem  Inhalt  gebracht. 

Der  galvanische  Strom  wurde  mittelst  einer  C 1  a  m  o  n  d'schen  Thermo- 
säule  erzeugt,  welche  von  Mechanikus  J.  F.  Koch  in  Eisleben  bezogen 
war.  f )  Dieselbe  war  denen  ganz  gleich,  welche  man  gegenwärtig  in  den 
Mansfelder  Werken  anwendet.  Die  Stärke  des  Stromes  wurde  so  gewählt, 
dass  derselbe  in  der  Stunde  bei  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Wassers  etwa  100  CG.  Knallgas  lieferte.  Die  Platinelektroden  hatten  genau 
die  Form  und  Grösse,  wie  solche  in  der  Abhandlung  der  Mansfelder 
Ober-Berg-  und  Hütten-Direction  ff )  beschrieben  sind. 

Ich  theile  im  Folgenden  auch  die  Versuche  mit,  welche  ungünstige 
Resultate  lieferten,  weil  aus  denselben  zu  ersehen  ist,  welche  Fehler- 
quellen bei  den  elektrolytischen  Bestimmungen  vorhanden  und  wie  sie 
zu  vermeiden  sind,  und  ich  halte  dies  für  um  so  entsprechender,  weil  im 

*)  Dingler's  polyt.  Journ.  177,  296  (1865). 

**j  In  Bullet,   mens,   de  la  Soc.    chim.  de  Paria  Juin  1867;    diese   Zcitschr. 
7,  253. 

***)  Diese  Zeitschrift  8,  23  u.  11,  1. 
t)  Eine  Beschreibung  dieser  Tliermosäule  findet  sich  in  dem  Bcr.  über  die 
Forlschr.  d.  anal.   Clieni.    II.  Cheni.   Anal,   unorgau-    Körper  in   diesem  Hefte. 
Die  licdaction. 

tt)  Diese  Zeitschrift  11,  1. 
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BeftiBLsaücm  ii*5  Sinr???  3<nar:n.  stn.  :?<  lox  £&«  3*u  5ie  ili>rct  jo«- 
wmndi^  o6!r  faEs  iui2  fxr  uii-?r?  KftjIIs&^Odastcw  lo^i^vf- 

30  Grm.  d«-  LSäclt  ■»Tri«i  ib«*»:CTi.  aii:  i^.^  tV.  $4:y«ff;f«A*r*  wä 
1.21  «pee.  Gew.  totikt:  is.i  ai:  Was«-  laf  f\V  OC.  Je^«fcch:;  ä« 
mkte  da&n  des  Kjtin-CccB  izd  i»  F-idi-^ptrik  «2.  vvrKjßd  *»* 
mit  der  Thenao&nLi  »iprec  Srr.siÄlrsr  Ti:rii^r  ««aeswa  wv^  ued  Iw«* 
den  Strom  einige  Sucdrü  I*s<  i^rch  die  LOii!a=^  ^hw.  l>i*  Kuj^Vr 
beginnt  sofort  sioh  auf  drm  iL?  -r«uv-r2  IVl  dienecdeu  Hatin-iVutt* 
abzosetzen,  ansvendig  fest  zad  =irUll2llxi;end.  iuwondijjr  msii;  alvr  wm 
reiner  Knpferfirbe.  Wenn  die  «»peririon  «ut  ^'lin^«  wirvl  du*  UViun^ 
farblos,  nnd  aogecs^beinlich  schlägt  sich  alles  Knpfer  in  o— 4  Stunden 
nieder.  Ais  ich  mit  den  g»:-wöhnliohen  Reagentien  auf  Kupfer  prntte« 
waren  in  der  Lösung  höchstens  n«:*ch  ganz  geringe  Spuren  tu  erkennen« 
Nichtsdestoweniger  zeigten  die  ersten  drei  Versuche  einen  nicht  unb«^ 
trichtlichen  Verlust;  es  wurden  niUnlich  erhalten  Matt  der  U're^'hneten 
1,2075  ^  in 

I.  IL  IIL 

1,150  JiJ  1,170«  1,185*. 

Dies  rührte  daher,  dass  die  Salpetersaure,  S4>bald  man  den  StiHun 
unterbricht,  auf  das  Metall  einwirkt,  selbst  wenn  man  (len  (\muih  ho 
schnell  wie  nur  irgend  möglich  herausnimmt  und  abspült.  —  Uiinto 
Schwierigkeit  wird  leicht  beseitigt,  wenn  man  die  Flü^wlgkoit  mlH*«Nt 
eines  kleinen  Hebers  vom  Boden  des  ZersetzuuKSgefüsses  abxioht,  wahrend 
man  gleichzeitig  reines  Wasser  von  oben  nachgiesst,  bis  allo  SUuro  out- 
femt  ist. 

Auf  diese  Weise  bleibt  die  zersetzende  Kraft  dos  Stronn^H  stärkor, 
als  die  auflösende  Wirkung  d(T  Säure,  und  wenn  d(T  Process  rlchtlK 
dnrchgefahrt   wird,  findet  man   in   der   durch    Abstumpfen   concentrirten 

•20* 
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Lösung  sammt  Waschwasser  kaum  die  kleinste  Spur  von  Eapfer.  — 
Endlich  wird  der  Platin-Conus  herausgenommen,  mit  destillirtem  Wasser 
abges])ült  (Alkohol  babe  ich  ganz  überflüssig  gefunden),  bei  etwa  100 
bis  120^^  getrocknet  und  gewogen. 

Die  in  dieser  Weise  ausgeführten  Versuche  IV,  V,  VI  ergaben 
IV.  V.  VI.  berechnet: 

Kupfer:    1,2069  %  1,2076  ^  1,2070  ^  1,2075  % 

Aus  diesen  Resultaten  ergibt  sich  klar,  dass  die  elektrolytische  Me- 
thode bezüglich  der  Bestimmung  des  Kupfers,  wenn  es  sich  allein  in 
Lösung  befindet,  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt,  weder  in  Bezug  auf 
Genauigkeit,  noch  auch  in  Bezug  auf  leichte  Ausführbarkeit  der  Opera- 
tion. Es  stimmen  in  dieser  Hinsicht  meine  Resultate  vollkommen  mit 
denen  überein,  welche  von  den  oben  genannten  Chemikern,  die  sich  mit 
dem  gleichen  Gegenstande  beschäftigt  haben,  erhalten  worden  sind.  An- 
ders verhält  es  sich ,  wenn  neben  dem  Kupfer  noch  andere  Metalle  in 
der  Lösung  vorhanden  sind  und  zwar  influirt  sowohl  die  Natur  als  auch 
die  Menge  der  vorhandenen  andern  Metalle. 

b.   Versuche   mit  Kupfer   und  Antimon. 

Die  Versuche  VII,  VIII,  IX,  X,  XI  wurden  mit  Lösungen  ange- 
stellt, welche  auf  dieselbe  Quantität  Kupfer  (1,2075  ^)  Antimonmengen 
von  0,280  %  bis  0,800  %  —  also  von  etwa  Vi  ^>8  ^u  fast  2/3  der 
Kumpfermenge  —  enthielten. 

Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  mehr  oder  weniger  Antimon  mit 
dem  Kupfer  auf  dem  Platin-Conus  niedergeschlagen.  Nichtsdestoweniger 
ist  es  wohl  m()glich,  dass  bei  Anwesenheit  viel  geringerer  Mengen  von 
Antimon  (wie  sie  z.  B.  in  unreinem  Kupfer  vorkommen)  das  Kupfer  ganz 
rein  und  antimonfrei  ausgefällt  wird. 

c.  Versuche   mit   Nickel   und   Kupfer. 

Zunächst  wurden  die  Versuche  XII  und  XIII  mit  reiner  Nickellösung 
ausgeführt.  Das  Nickel  lässt  sich  durch  den  elektrischen  Strom  aus  einer 
durch  Mineralsäuren  sauren  Lösung  nicht  abscheiden,  leicht  aber  wird 
es  durch  denselben  aus  einer  ammoniakalischen  Lösung  ausgefällt,  wie 
dies  bereits  von  der  Mansfelder  Ober -Berg-  und  Hütten  -  Direction 
(diese  Zeitschr.  11,  11)  mitgetheilt  worden  ist. 

Die  zu  den  Versuchen  verwandte  Normal-Nickellösung  wurde  durch 
Auflösung  reinen  schwefelsauren  Nickeloxyduls  bereitet    Den  Gehalt  der- 


idbco  besÖMEte  kfc   r*Ä  te  t:i  W.  G:^??*    ir*?«^*>?«:r  lircb.w. 

WeingüL     D«-  Nie^SffscijL:   toc    :tl^t-^^  Vi.-keyxri^  warde  ror- 
siditiff  erst  an  der  L-fl  4li^  i=  VjsserKrfÄrrsi  ff?srlii:  x^i  «iks  iviae 

21,352  Gnc  der  L.:»5?xr^  feVrtc^-  =*:•  r.^O^v  Gr=.  Nkirl,  «Irkh 
L892  J(,  —  nad  15.325  Gr=.  lieferte::  0,2S75  Gns.  ^fich  1.57S  %.  — 
Im  Mittel  enthielt  somh  die  L->siir«:  1.555  %   Nickel. 

Etwm  25  Gnn.  der  L«us:rf  ward«:  !ri:  Ammoniik  iü  Nf:ricbtliobem 
Ueberachoss  Tersetzt.  n±  Wigger  laf  200  CO.  gebrach:  u-d  der  Stn>m 
hindurch  gleitet.  X vh  kurzer  Zei:  beginn:  dis  Metall  sich  auf  dem  al> 
negative  Elektrode  dienesdec  Planz-Conus  mit  s^ahlgraner  Farbe  abzn- 
setzen,  anf  der  innem  Seite  zaweilen  viel  dsckler  and  matt,  aa$»*n 
mit  dem  Glanz  und  der  echten  F^be  des  Metalls.  Die  Aa>fJdlnr.g  voll- 
zidit  seh  (bei  den  Mengen,  ci:  velchen  ich  arbeitete)  in  etwa  4 — 6 
Stunden  vollstlndig.  Man  läs^t  den  Strom  einwirken,  bis  ein  paar  Tropfen 
der  Flfissigkeit  in  eben  so  viel  verdünnte  Schwefel-Ammoniamlosang  g^- 
bracht  kaom  die  geringste  Daukelflrbang  hervorbringen.  Man  kann 
dann  sicher  sein,  dass  alles  Nickel  vollständig  ansgefällt  ist.  Es  wurde 
erhalten  in:  ,.„  ,^,, 

xn.  XUI. 

Nickel:    1,6920,^  1,7330  5S 

anstatt  1,885^.   Es  fand  also  ein  beträchtlicher  Verlast  statt,  wahr^hoin- 
Ikh  weil  die  Flüssigkeit  nicht  dorch  einen  Heber  entfernt  worden  war. 

Die  Yersnche  XIV  and  XV  wurden  mit  Lösungen  ausgeftlhrt,  welche 
Kupfer  imd  Nickel  enthielten.  Es  worden  zu  diesem  Zweck  bestimmte 
Quantitäten  der  vorerwähnten  Lösungen  abgewogen,  so  zwar,  dass  beide 
Metalle  in  etwa  gleichen  Mengen  vorhanden  waren:  man  versetzte  mit 
20  CG.  Salpetersäure,  verdünnte  mit  Wasser  auf  200  CC.  und  fällte 
zunächst  das  Kupfer  aus.     Es  wurden  erhalten  in: 

XIV.  XV. 

Kupfer:    1,1190  J|^  1,2060  ^ 

Es  fand  also  in  ersterem  Fall  ein  beträchtlicher  Verlust  statt.  Es 
rührte  dies  offenbar  daher,  dass  ich  bei  XIV  etwas  Salzsäure  zugefügt 
hatte,  denn  bei  diesen  elekrolytischen  Zersetzungen  scheint  sowohl  freie 
Chlorwasserstoffsäure  (wie  dies  schon  früher  wiederholt  beobachtet  wor- 
den ist)  als  auch  Chlorammonium   (wie   dies   von  der  Mansfelder  Obcr- 


•)  Diese  Zeitschrift  7,  259. 
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Berg-  und  Hütten-Direction ,    diese  Zeitschr.   11,  11    mitgetheilt   ist  and 
wie  ich  es  bestätigt  fand),  sehr  nachtheilig  zu  sein. 

Die  Lösung,  aus  welcher  das  Kupfer  ausgefällt  war,  sammt  dem 
Abspülwasser,  wurde  bis  zum  geeigneten  Volumen  eingedampft,  mit  Am- 
moniak im  üeberschuss  versetzt  und  der  Einwirkung  des  Stromes  unter- 
worfen. 

Bei  Versuch  XIV  fand  ich,  dass  selbst  nach  mehrtägiger  Arbeit  das 
Nickel  sich  nur  theilweise  und  unvollständig  abgeschieden  hatte.  Ich 
schrieb  dies  anfangs  einer  Unvollkommenheit  der  Thermosäule  *)  zu,  fand 
aber  später,  dass  es  lediglich  von  der  Anwesenheit  des  Chlorammoniums 
herrührte. 

Bei  Versuch  XV  erhielt  ich  1,770  %  Nickel  (anstatt  1,885  %),  also 
auch  noch  zu  wenig. 

Versuch  XVI.  22,872  Grm.  der  Nickcllösung  wurden  mit  Ammoniak 
in  beträchtlichem  Üeberschuss  versetzt,  auf  200  CG.  verdünnt  und  der 
Einwirkung  des  Stromes  etwa  5  Stunden  lang  ausgesetzt.  Es  hatten 
sich  0,4125  Grm.  Nickel  auf  dem  Platin-Gonus  abgesetzt,  entsprechend 
1,8030  ^   also  gegenüber  der  Zahl  1,885  noch  immer  zu  wenig. 

Versuch  XVII.  15,003  Grm.  der  Nickellösung  in  gleicher  Weise 
behandelt,  lieferten  0,2785  Grm.  Metall,  entsprechend  1,8560^,  somit 
ein  geringerer  Verlust. 

Versuch  XVIII.  Es  wurden  18,6359  Grm.  der  Kupferlösung  und 
13,3495  der  Nickellösung  gemischt,  20  CG.  Salpetersäure  von  1,21  spec. 
Gew.  zugesetzt,  mit  Wasser  auf  200  CG.  verdünnt  und  die  Lösung  der 
Einwirkung  des  Stromes  ausgesetzt.  Nach  etwa  3  —  4  Stunden  hatten 
sich  0,2210  Grm.  Kupfer  entsprechend  1,1890  %  auf  dem  Platin  nie- 
dergeschlagen, also  der  berechneten  Zahl  1,2075  ^  gegenüber  etwas  zu 
wenig.  Die  Lösung  sammt  Waschwasser  wurde  nun  stark  concentrirt, 
etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  und  wiederholt  zur  Trockne  eingedampft, 
bis  gar  keine  Salpetersäure  mehr  vorhanden  war.  Man  versetzte  nun  mit 
Ammoniak,  brachte  mit  Wasser  auf  200  Q>Q,  und  Hess  den  Strom  ein- 
wirken. Es  wurden  erhalten  0,2495  Grm.  Metall  entsprechend  1,868^, 
anstatt  1,885  ^,  also  ein  Geringes  zu  wenig. 

Das  ausgefällte  Nickel  wurde  auf  Kupfer  geprüft  aber  davon  frei 
befunden.  Die  Trennung  war  somit  vollkommen  gelungen  und  auch  die 
Genauigkeit  der  Nickelbestimmung  muss    als  eine  für  praktische  Zwecke 

*)  Die  Thonbrenner,  wie  mir  solche  anfangs  geliefert  worden  waren,  sind 
nämlich  sehr  zerbrechlich  und  der  im  Apparat  befindliche  war  damals  gesprungen. 


ifT  M{<iLlif  Ktt  eltrsrOräKÄem  Wt£«.  9QS 


eine  Ia^tvox  MZisrwe:^^,  ▼:rÄrc   vekir  12  %   Xx-iol  «:;1jJt«:  b3i::«\ 
90  wftrde  ssar  der  Z&Ll  12  ök  Zihl  II  ^,^  r«f&:^ir£  w.^^il>n  <^:::. 


d.    Versuche   itii    CadzisB. 

Salzes  gesagte,   vm  zb  zeigen,    d&sf  cirr^ies  Uruli   3cn  mr  q:uLC*n;a:iT^»i 
Bestimmimg  auf  elekircilrdscbeic  Wr«  rur  vesig  eig^ei 

Es  wini  Dinüicfa  selir  leich:  -anä  nsch  ans  eisrr  sistv-::  L^i»n^ 
lüedergescUaeen .  aber  nicb:  n  fsieca  wisbirem  Za§:ande.  sosiera  in 
lockeren  an  dem  Rasde  de«  Coniis  hlsppodes  Schuppen,  so  das?  in  knner 
Zeit  eine  If-itende  Verbisdcng  zwischen  dfn  beiden  Dekinvlen  Vei^wsirllu 
dadurch  die  Flüssigkeit  d<:r  Einvirkn^g  des  Stromes  entiogen  und  natar- 
gemftSB  die  Zersetinng  zum  Aoihdren  gebracht  vini. 

e.    Versuche  mit    Zink. 

XX.  Es  wurde  eine  Lösung  von  schnefelsanrem  Zinkoxyd  ange- 
wendet, welche  1,8760  %  meUllisches  Zink  enthielt.  Das  Zink  l3$$t  sich 
aus  durch  Mineralsäuren  sauren  Lösunsren  mittelst  des  elektrischen  Stromes 
nicht  gut  abscheiden,  leicht  aber  aus  ammoniakalischen.  Athnlich  wie 
das  Cadmium  wird  es  nämlich  aus  sauren  Lösungen  in  Schuppen  und 
kurzen  Nadeln  abgeschieden,  die  sich  besonders  am  Rande  dt^  Ci>nus 
absetzen  und  bald  eine  leitende  Metall  Verbindung  zwischen  den  beiden 
Elektroden  bilden. 

f.    Versuche   mit   Kobalt. 

XXI  und  XXII  umfassen  zwei  elektrolrtische  Eobaltbestimmungen 
io  einer  I^ösung  des  schwefelsauren  Salzes.  *)  Das  Kobalt  iSsst  sich  unter 
ganz  denselben  Umständen  wie  das  Nickel  auf  elektrolytischem  Wege 
quantitativ  bestimmen,  setzt  sich  aber  mit  wenig  metallischom  Glanz  und 
viel  dunklerer  Farbe  als  das  Nickel,  zuweilen  fast  schwarz,  ab.  Es  wur- 
den erhalten  2,714^  und  2,771^.  In  der  restirenden  Flüssigkeit  sanimt 
den  Waschwassem  war  nach  dem  Eindampfen  kaum  die  geringste  Spur 
von  Kobalt  zu  entdecken. 

g.   Versuche   mit  Nickel  und   Kobalt. 

XXIII.     Gleiche   Theile   (0,5416  Grm.)   von  Nickel   und  Kobalt   in 

ammoniakalischer  Lösung  wurden  der  Einwirkung  des  Stromes  unterwor- 

■— ~-^         * 

*)  Der  Gehalt  der  Lösung  an  Kobalt  war  nicht  auf  andere  Weis«»  be- 
itimmt  worden. 
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fen,  bis  sich  0,4643  Grm.  Metall,  also  etwas  weniger  als  die  Hälfte 
der  Summe  der  Gewichte  von  Kobalt  und  Nickel  zusammen,  auf  den 
Conus  niedergeschlagen  hatte.  Diese  0,4643  Grm.  wurden  dann  in  Salz- 
säure aufgelöst  und  das  darin  enthaltene  Kobalt  unter  Einhaltung  der 
nöthigen  Yorsichtsmaassregeln  mittelst  salpetrigsauren  Kalis  gefällt.  Als- 
dann wurde  die  Flüssigkeit  (aus  der,  wie  nachher  angestellte  besondere 
Versuche  bewiesen,  das  Kobalt  vollständig  ausgefällt  war),  welche  noch 
Chlorammonium  und  etwa  vorhandenes  überschüssiges  salpetrigsaures  Kali 
enthielt,  der  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  unterworfen;  aber  seibat 
nach  längerer  Zeit  konnten  nur  0,0355  Grm.  Nickel  und  zwar  nur  mit 
der  grössten  Schwierigkeit  abgeschieden  werden.*) 

Der  Niederschlag  von  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd-Kali  wurde  durch 
Erhitzung  mit  Schwefelsäure  zersetzt,  alle  salpetrige  Säure  verjagt,  mit 
Ammoniak  übersättigt,  auf  200  CC.  gebracht  und  der  Einwirkung  des 
Stromes  unterworfen.  Es  wurden  erhalten  0,2790  Grm.  Kobalt  von  fast 
schwarzer  Farbe.     In  der  Flüssigkeit  war  kein  Kobalt  mehr  enthalten. 

Zieht  man  diese  Quantität  von  der  Summe  des  kobalt-  und  nickel- 
haltigen  Niederschlags  im  Gewichte  von  0,4643  Grm.  ab,  so  erhält  man 
die  Menge  des  mit  ausgefällten  Nickels  mit  0,1853  Grm.  Es  wurden 
demnach  in  derselben  Zeit  und  unter  gleichen  Umständen  etwa  8  Ge- 
wichtstheile  oder  Aequivalente  Kobalt  auf  2  Nickel  niedergeschlagen,  denn 

0,2790:0,1853  =  3:1,99. 

Ob  diese  Thatsache  allgemein  gültig  ist,  lässt  sich  natürlich  erst  aus 
einer  grösseren  Reihe  von  unter  verschiedenen  Umständen  angestellten 
Versuchen  schliessen.  Vorläufig  könnte  man  immerhin  auf  die  Thatsache 
fussend,  dass  Kobalt  rascher  als  Nickel  durch  den  Strom  ausgeftllt  wird, 
dies  Verhalten  dazu  benutzen,  um  bei  einer  Analyse  die  Mengenverhält- 
nisse der  beiden  Metalle  auf  möglichst  schnelle  und  leichte  Weise  so  zu 
verändern,  dass  sie  für  die  vollständige  Trennung  auf  einem  andern  Wege 
geeignet  wären.  ^ 

h.  Bestimmung  des  Kupfers  und  Nickels  in  einem 

Hüttenprodukte. 

Als  praktisches  Beispiel  der  Anwendbarkeit  der  elektrolytischen  Me- 
thode führe  ich  hier  noch  die  Analyse  eines  Hüttenproduktes  an,  welche, 

♦)  Es  schien  mir  dies  von  der  Bildung  von  Chlor-Stickstoff  herzurühren, 
der  sich  am  positiven  Pole  in  den  wohlbekannten  kleinen  gelblichen  ölartigen 
Tropfen,  welche  sich  rasch  zersetzen,  ansscliied  und  eine  beständige  Quelle  von 
Chlor  bildete,  das  die  Wirkung  des  Stromes  hindert  oder  aufhebt. 


In.  I*c-!hsi:aiiirr  l'i.l^  s  -irsorrO'nffld  5:i.  ^ ",  s  \.i:.'i»«v.vi.  ^' 
El  Tsräf    iJir    -^-m?   Z«sscminimiC    ii*?   >:t.Li   *   iisc*»ü.i."..      IW   \.v^%\ 

«ine   gcn30»   ^oor    "»na   SrciLr    Lira.    lac-.i^-i'^nzÄ'tt.     >VtdC^f«i*    %mu>ä.'^ 
50.40%   TUSiJ^schas  XjiiiL  -t^n^n^y^KH^i   r-^.l^  4   NxivicviV, 

XXV.  Da  is  den  XickrL-  z::i  KoKJL:^r:>^n  !U<;  isw^HT  <r\^<vw 
oder  klemere  QoactiUtec  tch  Ei*-  rorkommoa.  ^«^^  >Ä*r  ^^  >\^u  b'ie^x>*^\ 
zu  nntersacben.  ob  sich  die  g^iixinteo  Mot^llo  diat  olektrv*lxti*\'hewi  \>v>!ft\' 
TOD  dem  Eisen  trennen  lassen. 

Etwas  Eisenchloridlösncg  ^besser  wäre  wohl  Va^i^ixitnol  |^^\Ht^ou^ 
wurde  mit  nicht  zu  viel  Weinsäore  versetzte  dann  mit  AmmoniAk  iu\  ToM'^ 
scboss  und  hernach  mit  etwas  Nickellösang,  $<>  /war«  dass  dio  KlaHNi^kolt 
etwa  0,3—0,4  Grm.  Nickel  enthielt.  Man  vmlünnto  auf  )}W  K\\  uud 
unterwarf  der  Einwirkung  des  Stromes.  Von  Antaug  au  wiirdi^u  hoidt^ 
Metalle  zugleich  ausgeschieden  und  nach  8  Stuutiou  outhiolt  d(o  KtUitnln 


*)  Eb  ist  hierbei  zu  bemerken,  dnns  nicht  allon  Kupfor  in  Kovm  vou(U,sd, 
sondern  theilweise  auch  als  Oxydul  vorhaudou  war. 
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keit  kaum  eine  Spur  der  beiden  Metalle  mehr.    Ihr  Aussehen  war  hell- 
glänzend, stellenweise  fast  silberweiss  wie  das  einer  Legimng. 


Da  ich  im  Augenblicke  nicht  in  der  Lage  bin  meine  Versuche  fort- 
zusetzen, habe  ich  geglaubt  einstweilen  die  bis  jetzt  erhaltenen  Resulte 
mittheilen  zu  sollen.  Ich  hoffe,  dass  es  mir  später  möglich  sein  wird, 
auf  den  interessanten  Gegenstand  zurück  zu  kommen. 


Bericht  ftber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

Von 

H.  Freseniiu. 

Mit  der  Verbesserung  der  analytischen  Wagen  haben  sich  F. 
Frerichs  *)  und  Arzberger**)  beschäftigt.  Frerichs  hat  zunächst 
die  seit  langer  Zeit  üblichen  Wagen  mit  verhältnissmässig  langem  Balken 
und  die  in  neuerer  Zeit  von  Bunge  in  Hamburg  construirten  und  in 
CarTs  Repertorium  beschriebenen  kurzarmigen  Wagen  einer  sorgfältigen 
vergleichenden  Prüfung  unterworfen. 

Als  Vorzüge  der  langarmigen  Wagen  gegenüber  denen  mit  kurzem 
Wagebalken  fand  er  Folgendes: 

1.  Die  langannigen  Wagen  behielten  ihren  Nullpunkt  auch  bei 
schwankender  Temperatur  fast  unverändert  bei.  Die  Zunge  der  kurz- 
armigen Bunge  ^schen  Wage  dagegen  machte  bald  um  einen  Theilstrich 
links  bald  um  einen  solchen   rechts   vom  Nullpunkt  ihre  Schwingungen. 

2.  Bei  den  langarmigen  Wagen  wechselte  die  Empfindlichkeit  bei 
Temperaturschwankungen  nur  unmerklich.  Bei  der  kurzarmigen  dagegen 
war  die  Empfindlichkeit  mit  der  Temperatur  sehr  veränderlich. 

Diesen  Mängeln  gegenüber  gewährte  jedoch  die  kurzarmige  Wage 
einen  grossen  Vortheil.     Sie  hatte,  mit  einer  gleich  belasteten  und  gleich 


*)  Ann.  Chem.  178,  365. 
*•)  Ann.  Chem.  178,  882. 
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empfindlichen  langarmigen  Wage  verglichen,  eine  viel  geringere  Schwin- 
gnngsdauer  und  gestattete  daher  ein  bei  weitem  rascheres  Arbeiten. 

Der  Verfasser  bestrebte  sich  nun  eine  Wage  zu  construiren,  welche 
die  Vortheile  beider  Instrumente  vereinigen  sollte. 

Um  den  Vortheil  der  kurzen  Schwingungsdauer  nicht  einzubüssen, 
behielt  er  den  kurzen  Balken  bei.  Es  galt  daher  zunächst  die  Ursache 
der  vorgenannten  Uebelstünde  kurzaimiger  Wagen  aufzusuchen  und  zu 
beseitigen  und  der  Verfasser  glaubte  dieselbe  in  der  Construction  des 
Bunge 'sehen  Wagebalkens  zu  linden.  Dersell)e  ist  aus  vielen  Stücken 
verschiedener  Metalle  zusammengefügt.  Nothwendig  musste  mit  der 
verschiedenen  Ausdehnung  dieser  Metalle  durch  die  Wärme  eine  Ver- 
änderung der  Form  des  Wagebalkens  verbunden  sein.  Die  drei  Auf- 
hängepunkte, welche  bei  einer  guten  Wage  in  einer  Ebene  liegen  sollen, 
mnssten  ihre  gegenseitige  Lage  verändern,  woraus  sowohl  die 
wechselnde  Empfindlichkeit,  als  auch  der  unrcgelmässige  Ausschlag  erklärt 
werden  konnte.  Der  Verfasser  suchte  diesem  Uebelstande  dadurch  ab- 
zuhelfen, dass  er  den  Wagebalken  aus  einem  Stücke  nur  eines  Me- 
talles construirte.  Um  demselben  ein  möglichst  geringes  specifisches  Ge- 
wicht zu  geben,  wählte  er  die  durchbrochene  Form,  wie  sie  bei  den 
langarmigen  Wagen  üblich  geworden.  Als  Material  wurde  Aluminium 
verwendet.  Das  ausserordentlich  geringe  specitische  Gewicht  des  Alu- 
miniums und  seine  bedeutende  Widerstandsfähigkeit  gegen  äussere  Ein- 
flüsse empfehlen  das  Metall  für  diesen  Zweck.  Ein  solcher  Balken,  für 
eine  Tragfähigkeit  von  500  Grm.  construirt,  hatte,  mit  Inbegriff  der 
stählernen  Schneiden  und  der  Zunge  aus  demselben  MetMle,  ein  absolutes 
Gewicht  von  33  Grm. 

Eine  wichtige  Verbesserung  nahm  der  Verfasser  ferner  mit  dem 
Theile  der  Wage  vor,  welcher  beim  Gebrauche  dem  Hebelarm  als  Un- 
terlage dient.  Die  Arretirungsvorrichtung  der  Bung ersehen  Wage  ist 
so  angeordnet  dass  die  Unterlage  für  die  Mittelschneide  des  Wagebalkens 
beweglich  ist.  Durch  Heben  und  Senken  derselben  wird  die  Aus- 
lösung respective  Arretirung  bewirkt.  Frerichs  verwarf  diese  An- 
ordnung und  nahm  von  der  langarmigen  Wage  die  fest  mit  der  Säule 
verbundene  unbewegliche  Unterlage  herüber.  Denn  es  liegt  wohl 
auf  der  Hand,  dass  der  Theil  einer  Wage,  von  dessen  unverrückter 
Stellung  die  Uebereinstimmung  der  Wägungen  abhängt,  nicht  wohl  be- 
weglich sein  darf,  da  jeder  auch  noch  so  gut  gearbeitete  bewegliche  Me- 
chanismus der  Abnutzung  und  Veränderung  unterliegt. 
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Diesen  Verbesserungen  wurden  die  ttbrigen  Theile  der  Wage  ange- 
passt.  *) 

Neuerdings  versuchte  Frerichs  an  Stelle  der  Reiterverschiebung 
einen  anderen,  eigenthümlichen  Apparat  zu  verwenden,  dessen  Einrichtung 
durch  Fig.  3  u.  4  auf  Taf.  V  veranschaulicht  wird.  Er  suchte  die  kleinen  Ge- 
wichtsunterschiede unter  0,01  Grm.  durch  die  Torsion  eines  feinen  Drahtes 
a  (Fig.  3)  auszugleichen,  welcher  durch  die  Vorrichtung  h  fest  mit  der 
Achse  b  des  Wagebalkens  verbunden  die  Verlängerung  desselben  bildet. 
Das  Ende  dieses  horizontal  nach  vorne  vorgeführten  Drahtes  war  mit 
einem  Torsionskreise  c  (Fig.  3  u.  4)  verbunden,  welcher  durch  eine  passende 
Vorrichtung  d  mit  dem  Querstücke  e  der  Säule  verbunden  war.  Durch 
Drehen  konnte  dem  Drahte  die  jedesmal  erforderliche  Torsion  gegeben 
werden.  Ein  Nonius  f  erleichterte  das  genaue  Ablesen  der  angewendeten 
Torsion.  Durch  einen  einmaligen  Versuch  wurde  festgestellt,  um  wie 
viel  Grade  der  Draht  nach  rechts  tordirt  werden  musste,  um  bei  einem 
in  der  linken  Schale  der  Wage  befindlichen  Uebergewichte  von  0,01  Grm. 
das  Gleichgewicht  wieder  herzustellen.  Bei  dem  von  dem  Verfasser  ver- 
wendeten Drahte  war  eine  Torsion  von  40®  erforderlich.  Durch  Division 
mit   10   resp.    100   wurden   hieraus   die   den   kleineren  Gewichten   ent- 


*)  Der  Verfasser  bedient  sich  seit  2^/2  Jahren  einer  solchen  von  dem  Me- 
chanikus  P.  Sartorius  in  Göttingen  angefertigten  Wage  und  ist  mit  derselben 
sehr  zufrieden.  Bei  Belastungen  bis  zu  50  Grm.  auf  jeder  Seite  lässt  sie  ein 
Uebergewicht  von  Vio  Milligrm.  noch  mit  Sicherheit  erkennen.  Bei  höherer  Be- 
lastung nimmt  ihre  Empfindlichkeit  um  Weniges  ab.  Ihre  Einstellung  behält 
sie  Wochen  hindurch  unverändert. 

Herr  F.  Sartorius  hat  sich  mit  der  Anfertigung  in  dieser  Weise  verbesserter 
Wagen  weiter  beschäftigt  und  hat  im  Laufe  der  Zeit  noch  manche  ins  Einzelne 
gehenden  Verbesserungen  angebracht.  Zu  diesen  Verbesserungen  zählt  der  Ver- 
fasser besonders  die  Verwendung  einer  Legirung  von  95  Proc.  Aluminium  und 
5  Proc.  Silber  für  den  Wagebalken.  Eine  solche  Legirung  hat  ein  nur  um  wenig 
höheres  specifisches  Gewicht,  als  das  reine  Aluminium,  bietet  dagegen  den  Vor- 
theil,  dass  sie  sich  leichter  und  besser  verarbeiten  lässt.  Beim  Guss  füllt  sie  die 
Form  weit  vollständiger  aus  und  ist  weniger  blasig  als  das  nur  träge  fliessende 
Aluminium.  Weniger  zähe  als  das  letztere  bietet  das  Aluminiumsilber  der  Feile, 
welche  von  dem  reinen  Aluminium  verschmiei-t  wird,  geringeren  Widerstand. 
Endlich  lassen  sich  in  dieser  Legirung  bessere  Schraubengewinde  ausschneiden, 
wodurch  eine  sichere  Verbindung  der  kleineren  Theile  mit  dem  Wagebalken  er- 
möglicht ist.  Zu  den  Verbesserungen  dürfte  vielleicht  noch  zu  rechnen  sein  die 
Verwendung  eines  Gehäuses  von  Gusseisen  und  Glas,  wodurch  die  Wage  eine 
gute  Belichtung  erhält. 
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sprechenden  Torsionswinkel  berechnet  und  in  einer  kleinen  Tabelle  zu- 
sammengestellt. 

Soll  mit  einer  so  eingerichteten  Wage  die  Schwere  eines  Gegen- 
standes ermittelt  werden,  so  wird  dieser  auf  die  eine  Wagschale  gelegt 
und  auf  die  zweite  werden  so  viele  Gewichte  gebracht  als  nothwendig 
sind  um  dem  Körper  annähernd  das  Gleichgewicht  zu  halten.  Nach  Ilin- 
zufügung  von  0,01  Grm.  muss  jedoch  ein  Uebergewicht  vorhanden  sein. 
Wird  nun  durch  Auslösen  der  Arretirung  dem  Wagebalken  freie  Be- 
wegung gestattet,  so  wird  er  sich  nach  der  Seite  des  abzuwägenden 
Gegenstandes  neigen.  Durch  langsames  Drehen  des  Torsionskreises  nach 
der  entgegengesetzten  Seite  vermittelst  eines  auf  den  Zapfen  g  durch 
eine  Oeffnung  in  der  vorderen  Glaswand  des  Gehäuses  aufgesetzten 
Knopfes  wird  das  Uebergewicht  aufgehoben;  zugleich  aber  geräth  der 
Balken  und  mit  ihm  die  Zunge  in  leise  Schwingungen.  Die  Torsion  in 
der  einen  oder  anderen  Richtung  wird  nun  so  lange  geändert,  bis  die 
Zunge  auf  beiden  Seiten  des  Nullpunktes  scheinbar  gleichen  Ausschlag 
gibt.  Der  Torsionswinkel  wird  abgelesen  und  aus  der  Tabelle  das  dem- 
selben entsprechende  Gewicht  bestimmt. 

Bei  einiger  Uebung,  sagt  der  Verfasser,  lassen  sich  mit  diesem  In- 
strumente Wägungen  ausserordentlich  rasch  ausführen,  da  das  häutige 
Arretiren  der  Wage  bei  Gewichtsdifferenzen  unter  0,01  Grm.  ganz  wegfällt. 

F  r  e  r  i  c  h  s  fürchtete  anfangs,  der  verwendete  Draht  würde  seine 
Elasticität  zu  bald  verändern;  während  der  3 — 4  Wochen  jedoch,  in 
denen  er  mit  einer  solchen  Wage  Versuche  anzustellen  Gelegenheit  hatte, 
behielt  derselbe  auch  nach  starkem  Tordiren  seine  Elasticität  fast  un- 
verändert bei.*) 

Arzberger  hat  für  feine  analytische  Wagen  eine  Luftdämpfungs- 
vorrichtung construirt,  welche  das  Hin-  und  Herschwiugen  des  Wage- 
balkens auf  eine  einmalige  langsame  Si.'iiwingung  bis  zur  Gleichgewichts- 
lage reducirt,  so  dass  dadurch  die  für  genaue  Wägungen  erforderliche 
Zeit  bedeutend  abgekürzt  wird.**) 

Ks  bedarf  wohl  kaum  der  Erwähnung,  dass  durch  Anbringung  der 
Luftdämpfung  die  Schwingungsmethode  mit  Beobachtung  der  ümkehrungs- 
punkte  ausgeschlossen  ist. 


*)  Die  80  verbesserte  Wage  wird   von  dem  Mechanikus  F.  Sartorius  in 
Göttingen  geliefert. 

**)  Die  erste  derartige  Luftdäinjjfung  hat  der  Verfasser  an  einer  Wage  der 
k.  k.  Normaiaicbungs-Coniuiission  in  Wien  angebracht. 
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Die  Vorrichtung  zur  liuftdämpfung  ist  in  Fig.  5  u.  6  auf  Taf.  V  darge- 
stellt. In  Fig.  5  ist  w  das  eine  Ende  des  Wagebalkens,  a  das  Schalenge- 
hänge ;  die  Schale  s  ist  mit  zwei  steifen  Drähten  an  den  Querbalken  b  be- 
festigt, in  dessen  Mitte  ganz  nahe  über  einander  zwei  Löcher  gebohrt  sind. 
Das  obere  Loch  dient  zur  Verbinbung  von  b  mit  a  durch  ein  Häkchen, 
in  dem  unteren  Loche  hängt  ein  Drahthaken;  der  an  einer  kreisrunden 
vergoldeten  Messingplatte  d  von  67°*™  Durchmesser  und  0,5"™  Dicke 
befestigt  ist.  Die  Platte  d,  der  Dämpfer,  hängt  frei  in  einem  Cy linder 
c  von  68™"  innerem  Durchmesser,  so  dass  zwischen  Dämpfer  und  Cy- 
linder  ringsum  ein  Raum  von  0,5™"  frei  bleibt.  Der  Boden  des  Cylinders 
ist  mit  einem  central  angebrachten  Schräubcben  an  der  Platte  p  be- 
festigt, welche  mit  dem  Wagekasten  in  fester  Verbindung  steht.  Fig. 
6  zeigt  den  Cylinder  c  und  die  Platte  p  im  Grundriss ;  r  ist  das  untere 
zu  einer  Klemmschraube  ausgearbeitete  Ende  einer  am  Deckel  des  Wage- 
kastens befestigten  Säule,  welche  in  einen  aus  der  Figur  ersichtlichen 
Schlitz  der  Platte  p  eingreift,  wodurch  es  möglich  wird  vor  dem  Fest- 
klammern der  Schraube  r  dem  Cylinder  c  jene  Stellung  zu  geben,  bei 
welcher  der  Dämpfer  d  frei  ohne  Anstreifen  auf  und  nieder  gehen  kann. 
Im  Boden  des  Cylinders  c  (Fig.  6)  ist  ein  Loch  1  angebracht,  welches 
durch  die  Platte  p  verschlossen  ist ;  dreht  man  aber  den  Cylinder  c  um 
seine  Mittelpunktschraube,  so  wird  dieses  Loch  mehr  und  mehr  frei,  in- 
dem es  sich  über  p  verschiebt,  wodurch  die  Dämpfung  vermindert  und 
endlich  fast  ganz  aufgehoben  werden  kann. 

Bezüglich  der  Anordnung  der  Theile  ist  besonders  hervorzuheben, 
dass,  wie  schon  oben  gesagt,  die  beiden  in  der  Mitte  von  b  angebrachten 
Löcher  sehr  nahe  über  einander  liegen  müssen,  damit  nicht  durch  eine 
seitliche  Belastung  der  Wagschale  und  ein  hierdurch  bewirktes  Schief- 
hängen derselben  ein  Anstreifen  des  Dämpfers  an  den  Cylinder  hervor- 
gerufen werde.  Selbstverständlich  muss  an  der  gegenüberliegenden 
Wagschale  ein  Taragewicht  angebracht  werden,  welches  analog  dem 
Dämpfer  aufgehangen  ist. 

Viele  wiederholte  Versuche  haben  gezeigt,  dass  bei  verschiedenen 
Störungen  des  Gleichgewichtes  die  Zunge  immer  genau  auf  denselben 
Punkt  einspielt,  dass  somit  in  der  That  die  Dämpfung  nur  ein  dynamisches 
Hinderniss  ist,  welches  die  statischen  Gleichgewichtsverhältuisse  nicht 
im  Geringsten  beeinflusst. 

Die  äusserst  ruhige  Bewegung  des  Wagebalkens,  welche  bei  nahezu 
erreichtem  Gleichgewichte  eintritt,  macht  es  möglich,  dass  man  mit  der 
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Reitervorriclitung  den  Centigrammhaken  überhangen  kann,  ohne  vorher 
zu  arretiren,  wodurch  das  letzte  Auswägen  noch  mehr  beschleunigt  wird. 
Natürlich  darf  diese  Operation  nur  von  geübter  Hand  ausgeführt  werden, 
wenn  die  Wage  nicht  Schaden  leiden  soll. 

Wagen,  welche  nicht  mit  vollkommenen  Arretirungsvorrichtungen 
versehen  sind,  sowie  unempfindliche  Wagen  eignen  sich  nicht  für  solche 
Luftdäropfungen.  Im  ersten  Falle  wird  der  Wagebalken  nicht  immer 
genau  auf  demselben  Ort  aufgesetzt,  wodurch  ein  Anstreifen  des  Dämpfers 
an  die  Cylinderwand  erfolgen  kann.  Im  anderen  Falle,  bei  geringer 
Empfindlichkeit,  müsste  ein  weit  grösseres  dynamisches  Hinderniss  der 
schwingenden  Bewegung  entgegengesetzt  werden,  was  nur  durch  Ver- 
grösserung  des  Dämpfers  und  Cylinders  und  durch  ein  genaueres  Ein- 
pressen des  erstcren  in  den  Cylinder  erreicht  werden  könnte,  wodurch 
abermals  Veranlassung  zum  Anstreifen  des  Dämpfers  gegeben  würde. 

Eine  verbesserte  Ventübürette  hat  Georg  August  König*) 
construirt.  Zur  Herstellung  des  Ventilsitzes  lässt  man  die  Anschwellung 
am  Halse  einer  Mohr 'sehen  Bürettenröhre  über  einer  massig  starken 
Gasflamme  langsam  zusammenfallen.  Die  Temperatur  darf  eine  dunkle 
Rothgluth  nicht  übersteigen  und  die  Röhre  muss  fortwährend  gedreht 
werden,  damit  ein  Verbiegen  vermieden  wird.  Das  Resultat  dieser  Be- 
arbeitung ist  eine  starke  Verdickung  der  Halswand  und  eine  schwach 
kegelförmig  sich  zuspitzende  Haarröhre.  **J  Die  Weite  der  letzteren 
richtet  sich  natürlich  nach  dem  beabsichtigten  Gebrauche.  Will  man 
eine  rasch  auslaufende  Bürette  für  minder  genaue  Arbeiten,  wie  z.  B 
für  gewöhnliche  alkalimetrische  und  acidimetrische  Proben,  so  lässt  man 
die  Röhre  weiter,  etwa  wie  in  Fig.  9,  wo  50  CG.  in  1 72  Minuten  aus- 
fliessen;  anderenfalls  kann  man  bis  zur  Hälfte  jenes  Durchmessers 
herunter  gehen  z.  B.  für  feine  chlorometrische  Bestimmungen.  Im 
letzteren  Falle  gebraucht  man  alsdann  eine  in  720  C^-  getheilte  Röhre. 

Die  so  vorbereitete  Röhre  wird  nunmehr  auf  einem  gewöhnlichen 
rotirenden  Schleifsteine  angeschliffen  und  zwar  je  nach  Belieben  rechts 
oder  links,  immer  aber  so,  dass  die  anzuschleifende  Ebene  rechtwinklig 
auf  der  Theilung  steht. 


♦)  Ding  1er 's  pol.  Journal  217,  134. 

*•)  Anstatt  den  Hals  zu  verdicken,  kann  man  denselben  auch  in  eine  Spitze 
aasziehen.  Jedoch  ist  alsdann  das  Anschleifcu  viel  schwieriger  und  die  Gefahr 
des  Zerbrechens  bedeutender. 
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Die  Steigung  der  Schliffebene  ist  durch  die  Punkte  aß  (Fig.  9) 
in  jedem  Falle  gegeben  d.  h.  sie  muss  möglichst  steil  sein.  Da  die 
Ausflussröhre  conisch  ist,  kann  man,  sobald  der  Durchschnitt  erfolgt, 
die  Weite  der  Mündung  innerhalb  enger  Grenzen  controliren.  Falls 
man  nämlich  die  Röhre  sehr  eng  werden  Hess,  kann  nunmehr  durch  fort- 
gesetztes Schleifen  eine  Erweiterung  erzielt  werden. 

Man  schleift  jetzt  den  Rücken  und  die  Seiten  des  Halses  so  zu, 
dass  bei  a  eine  möglichst  feine  Spitze  entsteht  (Fig.  11)  und  zwar  so, 
dass  diese  Spitze  nicht  mehr  als  1 — 2™™  unter  den  tiefsten  Punkt  der 
elUptisclien  A^isflussöifnung  zu  liegen  kommt.  —  Dieses  ist  ein  ziemlich 
wichtiger  Punkt,  indem  davon  die  Gleichförmigkeit  des  ausfliessenden 
Strahles,  und  mehr  noch  der  Tropfen,  vorzugsweise  abhängt.  —  Der 
Ventilsitz  ist  damit  fertig,  wenn  man  das  in  Fig.  13  und  14  dargestellte 
Ventil  benutzen  will.  Soll  aber  das  in  Fig.  9  bis  12  dargestellte 
Ventil  zur  Anwendung  kommen,  so  muss  dem  Zuspitzen  ein  Flachschleifen 
und  Poliren  vorausgehen,  was  natürlich  einige  Geschicklichkeit  verlangt 
und  am  besten  von  einem  Optiker  besorgt  wird,  welcher  in  sehr  kurzer 
Zeit  eine  ebene  Glasfläche  herzustellen  vermag.  Die  Construction  der 
Ventilklappe  und  der  dazu  gehörigen  Feder  ist  aus  den  Figuren  leicht 
ersichtlich.  Nur  einige  Punkte  bedürfen  der  Erläuterung.  Die  Figuren 
zeigen  die  Einrichtung  für  eine  50  CG.  Bürette  mit  den  Dimensionen 
aller  Theile  in  natürlicher  Grösse.  Die  Platte  p  (Fig.  9  und  11)  ist 
von  so  dickem  Platinbloch  gefertigt,  dass  ein  Verbiegen,  selbst  unter 
starkem  Drucke,  nicht  leicht  möglich  ist.  Sie  hängt  durch  den  Platin- 
stift i  (angelöthet)  mittelst  des  Gelenkes  h  mit  der  platinirten  Messing- 
feder t  zusammen.  Letztere  wird  durch  den  mittelst  Klemmschraube 
um  die  Hürette  gelegten  Ring  c  festgehalten.  Die  Bewegung  erfolgt 
durch  den  in  der  Mutter  n  sich  drehenden  Schraubenkopf  s.  Sowie 
nämlich  die  Spitze  des  Bolzens  die  Glaswand  berührt,  wird  die  Feder 
rückwärts  bewegt  und  die  Klappe  geöffnet,  wobei  dann  ein  voller  Strahl 
senkrecht  ausfliesst,  wenn  die  Stellung  Fig.  12  erreicht  ist.  Eine  halbe 
Drehung  genügt,  um  diese  Stellung  zu  erzielen.  Die  Regulirung  des 
Ausflusses  geschieht  mit  der  grössten  Leichtigkeit  und  Sicherheit  in  allen 
Stadien.  Sobald  die  Bolzenspitze  das  Glas  nicht  mehr  berührt,  kommt 
die  Elast icität  der  Feder  zur  Wirkung  und  hält  die  Kbppe  mit  dichtem 
Verschlusse. 

Die  in  Fig.  13  und  14  dargestellte  Vorrichtung  zeigt  das  Klappen- 
princip  in  seiner  einfachsten  Form.     Die  etwas  aasgeplattete  Spitze  der 
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platinirten  Messingfeder  ist  mit  dem  dünnen  Kautscbukblättchen  r  (Fig. 
13  a.  14)  bekleidet,  wobei  eine  consistente  Kautscbuklösung  alsBefestigougs- 
mittel  dient.  Der  Verfasser  versichert,  dass  sich  diese  einfache  Vor- 
richtung —  obgleich  nicht  so  elegant  arbeitend,  als  die  oben  beschriebene 
—  bei  mehr  als  anderthalbjährigem  Gebraache  in  den  Händen  seiner 
Praktikanten  für  alle  TitrirAüssigkeiten  gleich  gut  bewährt  habe.  Die 
mit  der  Maassfittssigkeit  in  Berührung  tretende  Fläche  der  Klap}>e  ist 
so  klein,  dass  ein  bedeutender  Einflass  nicht  stattfinden  kann.  Bleiben 
die  Büretten  fortwährend  gefüllt,  so  erleidet  allerdings  der  Kautschuk 
in  einiger  Zeit  eine  Veränderung,  er  wird  hart  und  brüchig;  docii  kann 
die  Auswechselung  eines  Blättchens  bei  vorräthiger  Kautschuklösung  in 
wenigen  Minuten  erfolgen. 

lieber  Differential-Luftthermometer  hat  L.  Pfaundler*)  Mit- 
theilungen gemacht.  Das  Barth elot'sche  Luftthermometer  mit  Capillar- 
manometer  hat  den  Nachtheil,  dass  seine  Angaben  vom  jeweiligen  Baro- 
meterstande abhängen.  Diesem  Uebelstande  sucht  der  Verfasser  durch 
Anwendung  von  Differential-Luftthermometern  mit  eapillaren  Manometern 
zu  begegnen.  Er  erörtert  die  allgemeine  Formel,  welche  zur  Berech- 
nung der  Temperatur  in  Celsius-Graden  aus  den  Angaben  des  Instru- 
mentes dient  und  zeigt,  unter  welchen  Constructionsbedingungen  diese 
Formel  sich  so  vereinfacht,  dass  an  Stelle  der  Rechnung  eine  einfache 
Ablesung  treten  kann.  Er  untersucht  ferner  die  möglichen  Fälle  in 
Bezug  auf  das  Druckverhältuiss  der  eingesperrten  Luft  und  gelangt  so 
zu  einer  grösseren  Anzahl  von  Constructionen  dieses  Thermometersystemes, 
welche  zwar  alle  auf  demselben  Principe  beruhen,  aber  im  Einzelneu 
sich  durch  ihre  äussere  Form  sowohl  wie  durch  ihre  Anwendbarkeit 
wesentlich  unterscheiden.  —  Zum  Schlüsse  wird  noch  eine,  wie  es 
scheint  bis  jetzt  noch  nie  angewendete  Anordnung,  der  man  den  Namen 
Doppelgefäss-Luftthermometer  oder  auch  Differentialdruckthermometer 
geben  könnte,  beschrieben,  welche  mehrfache  Vortheile  zu  gewähren  ver- 
spricht. Zwei  Figurentafeln  dienen  zur  Darstellung  der  beschriebenen 
Constructionen. 

Auf  ein  neues  Heberbarometer,  welches  U.  Wild  **)  beschrieben 
hat,  kann  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden. 


*)  Sitzüngsber.  der  kaiserl.  Akademie  d.  Wisscnsch.  in  Wien  1875,  p.  221. 
**)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phjs.  u.  Chem.  Ergänzangs-Bd.  VIL,  p.  656. 

rraaenlos,  Zeitschrift  XV.  Jahrgang.  21 
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Einen  Bunsen*schen  Brenner,  welcher  nicht  zurückschlägt,  hat 
Heinrich  Morton*)  construirt.  Nach  verschiedenen  vergeblichen 
Versuchen,  dem  bekannten  Missstande  abzuhelfen,  kam  der  Verfasser  auf 
fol^icnde  Betrachtungen. 

Es  ist  augenscheinlich,  dass  ein  Rückschlag  in  der  Lampe  jedesmal 
stattfindet,  wenn  irgend  ein  Theil  der  aufsteigenden  Luft-  und  Gas- 
mischung aus  der  Oeffnung  mit  einer  Geschwindigkeit  entweicht ,  welche 
schwächer  ist  als  die  Verbrennungsgeschwindigkeit. 

In  einer  gewöhnlichen  Lampe  mit  cylindrischem  Hauptrohr  ist  es 
klar,  dass  die  Reibung  der  äusseren  Fläche  der  aufsteigenden  Gassäule 
gerade  diesem  Theil  eine  schwächere  Geschwindigkeit  einheilt  als  dem 
mittleren  Theil  und  dass  also  Gegenströmungen  entstellen  müssen. 

Es  kommt  daher  vor,  dass  der  mittlere  Theil  der  aufsteigenden 
Gassäule  mit  einer  Geschwindigkeit  entweicht,  welche  grösser  ist  als 
diejenige,  mit  welcher  das  Gas  abwärts  brennen  kann,  und  dass  bei 
diesem  Theil  kein  Rückschlag  befürchtet  zu  werden  braucht,  während 
die  äusseren  Theile  sich  mit  einer  so  viel  geringeren  Geschwindigkeit 
bewegen,  dass  die  Verbrennung  schneller  abwärts  vor  sich  geht  als  die  Bewe- 
gung der  Gasmischung  aufwärts  und  ein  Zurückschkgen  der  Flamme  erfolgt. 
Bekanntlich  erhält  man  einen  Strahl  von  Wasser  oder  von  irgend 
einer  anderen  Flüssigkeit,  dessen  Theilchen  sich  alle  mit  derselben  Ge- 
Fig.  6.  schwindigkeit  bewegen    sollen,    also  ohne 

Gegenströmungen,  wenn  man  aus  der  Mün- 
dung eine  Oeffnung  in  einer  dünnen  Wand 
macht. 

Diesen  Gedanken  zufolge  construirte 
der  Verfasser  eine  Lampe  mit  einer  Röhre, 
deren  Durchmesser  im  Verhältniss  zu  ihrer 
Höhe  etwas  gross  war  und  verengte  die 
obere  Oeffnung,  so  dass  die  Röhre  die  Form 
eines  an  beiden  Enden  offenen  Fingerhuts 
annahm.  Der  Flächenraum  der  Oeffnung 
betrug  etwa  zwei  Drittel  des  Durchschnitts 
der  Röhre  und  die  Mündung  war  also 
praktisch  ilasselbe  wie  eine  Oeffnung  in  einer  dünnen  Wand. 

Das  in  Fig.  6  dargestellte  Resultat  dieser  Form  Veränderung    über- 


*)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  n.  Chem.  166,  655. 
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traf  des  Verfassers  Erwartungen  weit.  Die  neue  Lampe  gab  eine  voll- 
kommen nichtleuchtende  Flamme  bei  einem  Gasdruck  von  1  —  1,5  Zoll 
Wasser.  Selbst  bei  dem  schwächsten  Druck  und  bei  der  heftigsten  Be- 
wegung schlug  die  Flamme  nicht  zurück;  ja  man  konnte  sie  so  stark 
hin  und  her  bewegen,  dass  sie  ausging,  ohne  jene  Wirkung  hervorzurufen. 
Unter  denselben  ITmstünden  würde  die  Flamme  einer  gewöhnlichen 
Bunsen 'sehen  Lampe  bei  dem  geringsten  Luftzug  und  der  massigsten 
Bewegung  zurückgeschlagen  sein. 

Einen  Oasapparat  für  quantitative  Löthrohr-Froben  hat  J.  Hirsch- 
wald*) angegeben.  Der  von  Plattner  so  sinnreich  ausgestattete  Löth- 
rohr- Apparat  entspricht  in  einer  Weise  allen  Anforderungen,  dass  seither 
kaum  eine  nennenswerthe  Aenderung  desselben  vorgeschlagen  worden  ist. 
Bedient  man  sich  jedoch  zur  Ausführung  quantitativer  Löthrolir-Proben 
des  Leuchtgases,  so  lässt  sich  für  diesen  Fall  die  Vorrichtung  wesent- 
lich zweckentsprechender  gestalten.  Hirsch wald  bedient  sich  seit 
mehreren  Jahren  für  den  Unterricht  in  der  Probirkunde  an  der  königl. 
Gewerbe- Akademie  zu  Berlin  des  in  Fig.  7  auf  Taf.  V  veranschaulichten  ein- 
fachen Apparates,  der  sich  in  jeder  Hinsicht  vorzüglich  bewährt  hat.  Die 
Beschreibung  gebe  ich  am  besten  mit  des  Verfassers  eigenen  Worten. 

«Ein  gewöhnlicher  Bnnsen'scher  Brenner  ist  mit  folgender  Aus- 
rüstung versehen:  An  Stelle  der  Brennerröhre  wird  ein  dünnes  Rohr 
a  mit  seiner  Spitze  aufgeschraubt,  das  zur  Einführung  atmosphä- 
rischer Luft  ^  mittelst  des  Kautschnkgebläses  dient.  Hierüber  schiebt 
sich  ein  weiteres  Rohr  b  mit  seitlichem  Einlass  zur  Einführung  des 
Leuchtgases.  Auf  diese  Weise  ist  der  Bunsen'sche  Brenner  bequem 
in  ein  verticales  Löthrohrgebläse  zu  verwandeln  und  lässt  sich  schnell 
wieder  für  seineu  ursprünglichen  Zweck  abrüsten.  Der  Brenner  trägt 
zugleich  ein  kleines  Stativ,  dessen  Einrichtung  aus  der  Zeichnung  er- 
sichtlich ist. 

In  den  Schieber  d  ist  der  Träger  i  lose  hineingesteckt,  so  dass 
durch  eine  leichte  Drehung  die  Probe  schnell  vom  Feuer  entfernt  werden 
kann.  Von  den  beiden  Ringen  e  und  f  dient  der  grössere  e  zum  Auf- 
stellen *les  Oefchens,  der  kleinere  f  zum  Absetzen  der  heissen  Tiegel 
und  Röstschälchen. 

Der  kleine  Ofen  g,  h,  der  keines  besonderen  Halters  bedarf,  be- 
steht aus  Graphit    oder   aus  Gascoke,    wie   solcher  zu  galvanischen  Ele- 

•}  Berg-  und  Hüttcnm.  Zeitung  86,  145. 
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menten  benutzt  wird.  Die  Form  ist  dieselbe  wie  sie  Plattner  ans 
Holzkohle  herstellt,  nur  dass  der  Feuercanal  senkrecht  unter  den  Tiegel 
einmündet.  Letzterer  hängt  in  einem  Platinring,  dessen  Drahtende  zur 
Befestigung  seitlich  um  den  Ofen  herumgebogen  wird.  Dergleichen  Oef- 
chen  sind  immer  aufs  Neue  wieder  zu  benutzen  und  gestatten  einen 
mehrjährigen  Gebrauch.  Es  erfordern  daher  die  Proben  keinerlei  be- 
sondere Vorbereitung  und  es  lassen  sich  bei  Anwendung  eines  etwas 
grösseren  Gebläses  mehrere  solcher  Apparate  zugleich  in  Thätigkeit  setzen 
und  somit  eine  Anzahl  von  Proben  auf  einmal  ausführen. 

Die  Vortheile  dieser  Methode  bestehen  überdies  in  einem  schnelleren 
und  gleichmässigeren  Zusammenschmelzen  der  Beschickung,  so  dass  Blei- 
Niederschlagsproben  in  2 — 3  Minuten  ausführbar  sind  und  weit  seltener 
fehlschlagen,  als  das  bei  seitlicher  Feuerung  der  Fall  ist.  Auch  hier 
muss  man  jedoch  vorzugsweise  darauf  Acht  geben,  dass  die  Spitze  der 
inneren  Flamme  ausserhalb  des  Heizcanals  bleibt,  um  eine  zu  starke 
Erhitzung  und  dem  zu  Folge  ein  Durchbrennen  des  Tiegels  zu  ver- 
meiden. Besonders  hervorzuheben  ist  das  fast  ausnahmslose  und  leichte 
Gelingen  der  Reductionsproben  in  solchen  mit  Kohle  ausgefütterten 
Tiegeln,  bei  denen  bekanntlich  im  PI attner 'sehen  Kohlenhalter  nur 
schwierig  die  erforderliche  Temperatur  zu  erzielen  ist*).» 

Was  die  Proben  betrifft,  die,  wie  Silber-  und  Kupferproben,  in  der 
freien  Löthrohrfiamme  behandelt  werden,  so  pflegt  man,  der  Bequem- 
lichkeit halber,  sich  statt  des  Handlöthrohrs  vielfach  des  sogenannten 
Roh  rb eck 'sehen  Gebläses  zu  bedienen.  Dasselbe  ist  jedoch  in  Folge 
des  zu  wenig  stabilen  Kugelscharniers  höchst  zweckwidrig.  Hirsch- 
wald benutzt  statt  dessen  mit  Yortheil  den  einfachen  Apparat,  welchen 
Fig.  8  auf  Taf.  V  veranschaulicht.  Das  Stativ  wird  je  nach  Höhe  des  Brenners 
eingestellt  und  das  Löthrohr  durch  die  Klemmschraube  b  in  der  ge- 
wünschten Neigung  fixirt.  Alle  während  der  Operation  erforderlichen 
Bewegungen  werden  durch  Drehung  des  ganzen  Stativs  leicht  ausgeführt. 
Auf  diese  Weise  gewährt  der  Apparat  bei  hinlänglicher  Stabilität,  eine 
ausreichende  Veränderlichkeit  der  Grösse  und  Richtung  der  Spitzflamme, 


*)  Da  wo  es  an  Leuchtgas  fehlt,  kann  man  sich  mit  Vortheil  eines  Ge- 
menges von  Benzindampf  mit  atmosphärischer  Luft  bedienen.  Man  füllt  eine 
grosse  Woulf'sche  Flasche  mit  Schlackenwolle,  tränkt  letztere  mit  Benzin  nnd 
•lässt  mittelst  eines  Kantschukgebläses  atmosphärische  Luft  durch  die  Flasche 
strömen.  Die  so  mit  Benzindämpfen  beladene  atmosphärische  Luft  gibt  beim 
Austritt  durch  eine  feine  Spitze  eine  sehr  brauchbare  Löthrohrfiamme. 
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ohne  dass,  wie  bei  der  Rohr  beck 'sehen  Vorrichtung,  jeder  Tritt  auf 
das  KautschukgebUlse  eine  Ablenkung  der  Plamme  bewirkt'*'). 

Ein  selhstthätlges  Löthrohrgehläse  einfaohtter  Art  hat  J.  Lan- 
dauer**) beschrieben.  Der  Apparat  besteht  aus  zwei  geräumigen  Aspi- 
rator-Flaschen,  welche  durch  Kautschukschläuche  mit  einander  communi- 
ciren.  Eine  derselben  wird  mit  Wasser  gefüllt  und  auf  einen  erhöhten 
Platz  gestellt,  während  die  andere  mit  einem  Kauschukpfropfen  ver- 
schlossen wird,  welcher  ein  mit  einem  Standlöthrohr  in  Verbindung 
stehendes  Gasleitungsrohr  umschliesst.  Indem  das  Wasser  aus  der  oberen 
Flasche  in  die  untere  tritt,  wird  die  in  der  letzteren  befindliche  Luft 
comprimirt  und  dadurch  ein  fttr  Löthrohrzwecke  vollkommen  ausreichender 
Loftstrom  erzeugt***). 

Nimmt  man  Fbschen  von  4  Liter  Inhalt,  so  erhält  man  bei  An- 
wendung eines  Löthrohres  mit  einer  Ausströmungsöifnuug  von  0.4"*'" 
einen  constanten  Luftstrom  von  10  Minuten  Dauer.  Nach  dieser  Zeit 
ist  zur  ferneren  Tliätigkeit  nur  das  Wechseln  der  Flaschen  erforderlich. 
Dabei  wurden  l)ei  einer  Fallhöhe  von  90  Cm.  brauchbare  Reductions- 
flammen  von  8 — 9  Cm.  und  Oxydationsflammen  von  7 — 8  Cm.  lilnge 
erhalten. 

Hat  man  (ilasgefUsse  mit  OefTiiungen  am  Ik)den  nicht  zur  Hand,  so 
kann  man  sich  gewöhnlicber  Flasi'hen  bedienen,  welche  durch  bis  auf 
den  Bo<len  gehende  Röhren  mit  einander  verbunden  werden.  In  diesem 
Falle  ist  das  Abflussrohr  vor  dem  Gebrauch  anzusaugen. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  man  durch  Schraubenquetschhäbne 
sowohl  den  Wasserzufluss  wie  den  Luftstrom  nach  Belieben  regu- 
liren  kann. 

Bin  automatiflohes  Filter  hat  W.  H.  Seamanf)  construirt.  Wir 
mflssen  uns  bezüglich  desselben  mit  dem  Hinweise  auf  die  Originalabhand- 
lung  begnügen. 

lieber  Oasbehälter  für  chemische  Laboratorien  und  Verbesserungen 
an  denselben  hat  Roh.  Muenckcff)  Mittheilungengemacht.    Benutzt 

•)  Die  von  Hirschwald  constmirten  Apparate  werden  von  der  Firma 
Schlag  und  Behrend  in  Berlin  geliefert. 

••)  Ber.  d.  deutschen  chera.  Gesellschaft  zu  Berlin  8,  1476. 
•••)  Die  einfache  Construction  des  Apparates  ist  auch  ohne  Abbildung  (die 
der  Originalabhandlung  übrigens  beigegeben  ist)  leicht  verständlich, 
t)  American  Chemist  6,  168  (1875). 
tt)  Dingler 's  polytechn.  Journ.  S18,  40. 
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man  den  Druck  der  Wasserleitungen  in  den  chemischen  Laboratorien 
bereits  mit  grossem  Erfolge  bei  verschiedenen  Operationen,  so  bietet  er 
auch  zum  Füllen  der  Gasbehälter  eine  willkommene  Erleichterung,  da 
man  mittelst  Wasserdruck  dieselben  sehr  bequem  in  kurzer  Zeit  füllen 
und  das  Gas  mit  grösserer  Geschwindigkeit  ausströmen  lassen  kann,  als 
dies  bei  Anwendung  der  bisher  üblichen  Gasbehälter  der  Fall  ist. 

Schraubt  man  in  die  seitliche  Oeffnung  des  Aufsatzgefiisses  unserer 
gewöhnlichen  sog.  Metallgasometer  an  Stelle  des  Aufsatztrichters  ein  ge- 
wöhnliches Rohr,  welches  zweckmässig  rechtwinkelig  gebogen  ist,  um  dem 
Kautschukschlauch  eine  geeignete  liage  zu  gestatten,  und  verbindet  man 
dasselbe  mit  der  Wasserleitung,  nachdem  vorher  die  beiden  Hähne  der 
Messingsäulen  am  Gasbehälter  geöffnet  worden,  so  strömt  das  Wasser 
mit  mehr  oder  weniger  Druck  in  den  Behälter,  während  die  Luft  durch 
die  mittlere  Oeffnung  im  Aufsatzreservoir  entweicht. 

Nachdem  der  Behälter  vollständig  mit  Wasser  gefüllt,  werden  die 
Hähne  geschlossen,  der  untere  Tubus  geöffnet  und,  nach  Entfernung  der 
Ausströmungsspitze,  der  seitliche  Hahn  mit  dem  Gasentwickelungsgefüss 
verbunden.  Ist  das  Wasser  vollständig  durch  den  unteren  Tubus  ver- 
drängt, der  Behälter  allseitig  verschlossen  und  die  anfängliche  Verbindung 
des  oberen  Rohres  mit  der  Wasserleitung  wiederhergestellt  worden,  so 
lässt  man  entweder  das  Gas  durch  die  seitlich  angeschraubte  Spitze  oder 
durch  den  mittleren  Hahn  ausströmen,  je  nach  dem  zu  erreichenden 
Zweck,  und  regelt  die  Ausströmungsgeschwindigkeit  mit  dem  Hahn  der 
Wasserzuleitung. 

Ein  so  veränderter  Gasometer  besitzt  aber  noch  manche  Nachtheile. 
Das  Herausfliessen  des  verdrängten  Wassers  aus  dem  unteren  Tubus  ist 
unbequem  und  störend,  da  man  gezwungen  ist,  den  Gasometer  in  ein 
grösseres  Wasserreservoir  zu  setzen  oder  denselben  so  aufzustellen ,  dass 
das  abfliessende  Wasser  direct  in  den  WasserabHuss  geleitet  wird.  Die 
seitlich  stehende  Ausströmungsspitze  gestattet  nicht,  den  Behälter  voll- 
ständig zu  entleeren,  und  ihre  Unbeweglichkeit  verhindert,  die  Richtung 
der  Spitze  zu  ändern,  falls  nicht  dem  ganzen  Apparat  eine  andere  Stellung 
gegeben  wird. 

Fig.  7  zeigt  einen  Gasbehälter,  dessen  Construction  alle  diese  Mängel 
beseitigt  und  wclclier  sich  in  der  Praxis  in  jeder  Beziehung  bewährt  hat. 

Das  Aufsatzreservoir  ist  getragen  von  vier  messingenen  Säulen,  von 
denen  zwei  mit  Hähnen  versehen  sind.  Die  seitliche  Säule  trägt  das  bis 
fast    auf  den   Boden   reichende    Wasserzu-    und   Ableitungsrohr.      Um 
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grossere  Quantitäten  Wasser  in  kOrzerer  Zeit  eintreten  zu  lassen,  besitzen 
die  Rüliren-  nnil  Hahnitarclibobrungen  einen  Dorchmesscr  von  12'°'"  im 
Lichten.     Auf  die  das  Wa^serzu-  und  Älilei-  pj_  y_ 

tangsrohr  trügende  Süule  ist  ein  rechtwinkelig 
gebogenes  ßohr  (das  Wasserrolir)  angescliraubt, 
anf  die  mittlere  Süule  aber  ein  langeret'  ge- 
rades Messingrohr  (dasOasrohr)  dessen  oberes 
Ende  einen  aufgcschliffenen  Conus  mit  Kugel 
trügt,  in  die  eine  Ausstn*Vmungsspilze  mit  Re- 
giilirungshahn,  resp.  ein  kurzes  Messingrohr 
mit  Scblaucliansatz  rerhtwinkclig  gesi'hraulit 
wcnlen  kann.  Einen  unteren  Tuhus  besitzt 
dieser  (lasbeltalter  ni<'ht. 

ÜefTnet  mau  beide  Hähue,  si'braubt  das 
Schlauchstack  in  den  narh  allen  Seiten  dreh- 
baren Conus  und  TerhiiiJet  das  Wasserrohr 
mit  der  Waiserleituiig,  so  entweicht  die  Luft 
dnrch  das  Gasrohr  und  der  Hetiülter  lullt  sich 
in  bfliiesterZeil.  Ist  die  Fiilliin;;  beendet  und 
die  Verbindung  mit  der  Wasserleitung  aufgo- 
bohen,  ko  befestigt  man  an  das  Wasserrohr 
einen  herabhängenden  Kautsi-iiiiksclilauch,  der 
schliesslich  in  das  Abflussreservoir  der  Wasserlei- 
tung mftnden  kann,  und  verbinictdas  Schlauch- 
Stück  des  Gasrohres  mit  dem  Gasentwickelungsapparat.  Ein  nur  geringer 
Druck  des  Gases  reicht  hin ,  um  durch  den  herabhängenden ,  hier  die 
Stelle  eines  Hebers  vertretenden  Schlauch,  das  Wasser  in  dem  Maasse 
zu  entrernen,  als  Gas  in  den  Behälter  eintritt,  l>er  mit  Gas  gefdilte 
und  wieder  mit  der  Wasserleitung  in  Verbindung  gesetzte  Behälter  ist 
nun  zu  weiteren  Üiierationen  hergerichtet.  Der  Conus  des  Gasrohres 
trägt  entweder  die  Gasausströmungsspitze  oder  das  Schlauchstück ,  je 
nachdem  beabsichtigt  wird.  Gas  durch  die  Spitze  ausströmen  zu  lassen 
oder  weiter  zu  leiten,  (ilocken  und  C3linder  füllt  man  in  dem  für 
diesen  Zweck  vorhandenen  Aufsatzreservoir  nach  Entfernung  des  aufge- 
schraubten Gasrohres.  Nach  Hinwegnahrae  des  aufgeschraubten  Wasser- 
zuleitungsrohres liaiin  dieser  Gasbehälter  selbstverständlich  auch  als  ge- 
wöhnticher  Gasbehälter,  ohne  de»  Druck  der  Wasserleitung,  angewendet 
werden. 
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Da  jedoch  in  fast  allen  chemischen  Labomtorien  sich  besondere 
Wasserreserririrs  in  den  Experimentirtischen  befinden,  in  welchen  Cylinder 
and  Glocken  bequemer  und  sichtbarer,  gnch  TOn  der  Grosse  dieser  Oe- 
fitese  unabhängiger  gcfQUt  werden  können,  so  erschien  es  zweckmässiger, 
das  Aufsatzreservöir  ganz  fortzulassen  und  den  Gasbebalter  bo  m  con- 
■truircn,  wie  es  Fig.  8  zeigt.  In  Stopfbächsen  sich  bewegend,  trfigt 
die  aufgclöttiete  Hcsaingkapsel  rechts  das  Wasserrohr,  links  das  Gasrohr 
mit  aufecb raubbarer  AusstrAmungssiiitze.  Die  Stopfbuchsen  erroöglicben 
die  Reinigung  des  Behälters  und  gestatten  bei  dichtem  Verschlass  eine 
allseitige  Bewegung.  yi-  9 

ng.  8. 


Grössere  sogen.  Olasgasometer  darzustellen,  ist  für  Glasfabrikanten 
eine  schwierige  Aufgabe,  da  es  mit  vielen  Widerwärtigkeiten  verknöpft 
ist,  an  umfangreichen  Glasgefitssen  den  unteren  Tubus  möglichst  nahe 
am  Hoden  laftdicht  anzubringen.  Auch  ist  dieser  Tubus  besonders  ge- 
eignet das  Zerl)rechen  des  Apparates  möglichst  zu  beschleunigen. 

Durch  die  beschriebene  Construction  der  Gasbehälter  ist  man  in 
den  Stand  gesetzt,  ohne  Schwierigkeit  grössere  dickwandige  Gasbehälter 
damstetlea,  welche  dem  stärksten  Druck  hinreichenden  Widerstand  ent- 
gegensetzen. Sie  bieten  die  grosse  Annehmlichkeit ,  bei  gefälligem 
AeuBseren,  den  Vorgang  genan  beobachten  and  das  Wasserslandsrohr 
entbehren  zn  können.     Einen  solchen   Gasbehälter  stellt  Flg.  9   dar. 


Operatioi 


,  Apparate  anil  ßesgentien. 


sn 


Fig.  10. 


Er  bedtzt  die  gleiche  Coustniction   wie  der  vorgehend  beschriehene  von 
Zink  oder  Knpfer. 

Fig.  10  üeigt  einen  Gasbehälter 
von  Glas  mit  zwei  bis  auf  den  ßc- 
den  des  Gefässes  reichenden  Rühren, 
die  beide  durch  Stopfbüchsen  ver- 
dichtet sind.  Zwischen  denselben 
betindet  sich  das  Gasansströmnngs-  I 
rohr  von  derselben  Bescliaffenlieit 
wie  l>ei  den  vorstellend  beschriebenen 
Gasbehältern.  Er  gestattet  sowohl 
das  Wasser  durch  beide  Röhren 
gleiclizeitig  ein-  oder  ausströmen  zu 
lassT^n,  um  in  noch  littrzerer  Zeit 
gerollt  oder  entleert  zu  werden,  als 
nach  Gas  durch  eine  der  beiden 
Rohren  in  den  Behälter  einznrülireti, 
wie  es  Fig.  10  veranschaulicht. 

Dbss  diese  Gasbehälter  auch 
als  Aspiratoren  Anwendung  finden 
können.  dQrlle  ans  der  Construclion 
crsioiillich  sein*). 

Einen  Thenuore|^tOT  tüi  TiockenkäBten  hat  R  o  b.  M  u  e 
beschrieben.     Fig.  11  (auf  d.  folg.  Seite)  gibt  eine  Abbildung  « 

In  die  etwa  18"""  weite  und  145°"'  lange,  mit  dem  wulstigen  Ringoo 
versehene  Glasröhre  a  ist  ungeführ  in  der  Milte  derselben  das  SC™ 
lange  Röhrchen  b  eingeschmolzen ;  im  oberen  40"""  langen  Theil  besitzt  das- 
selbe einen  lichten  Durchmesser  von  S""",  iin  untern  bis  fast  auf  den  Boden 
reichenden  nur  1  bis  I'/a"""-  Uas  seitliche  Rohr  f  am  ohern  Tbeile 
der  Robre  a  dient  zur  Weiterlcitung  des  Gases  in  den  Brenner.  Der 
die  Röhre  a  verscbliessende  Kork  trügt  die  eiserne  Znleitungsröhre  g, 
welche  sich  nach  antcn  allmählich  coniscb  verengt  und  hier,  bei  2°"°  unterer 
Oeffnung,  mit  einem  der  Röbre  b  entsprechenden,  tbeilweise  durch- 
brochenen Scheibchen  und  einem  kleinen,  nach  oben  zu  sieb  verjüngenden 


*)  Das   Institut    fOr  mcchaniache  Arbeiten  von  War] 
omp.  in  Berlin  fertigt  diese  GaabehSltcr. 
•"J  Dinglei't  polytechn.  Joum.  819,  73. 
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Fig.  11. 


Spalt  verschen  ist;   dient   ersterer  zur  Centrirung  der  Röhre  g,  so  ver- 
mittelt letzterer  die  allmähliche  Abnahme  des  Gaszutrittes,  nachdem  die 

Oeffnung  d  der  Röhre  g  bereits  verschlossen 
ist.  Die  kleine  Oeffnung  p  verhindert  das 
gänzliche  Verlöschen  der  Flamme.  Die  eiserne 
Röhre  g  ist  in  dem  Kork  verschraubbar  und 
trägt  oben  conisch  aufgeschliffen  das  recht- 
winklig gebogene  Schlauchstück  für  den  Gas- 
zuleitungsschlauch;  die  Röhre  g  kann  daher 
beliebig  eingestellt  werden,  ohne  die  Richtung 
von  h  zu  verändern.  An  einfacher  construir- 
ten  Apparaten  kann  «luch  ein  ähnlich  ge- 
formtes, rechtwinklig  gebogenes,  in  dem  Kork 
verschiebbares  Glasrohr  die  Stelle  des  eisernen 
Rohres  vertreten. 

Bei  Zunalime   der  Temperatur   wird  das 
im    untern   Theile    der    Röhre   a   befindliche 
Quecksilber  durch  die  in  mm  eingeschlossene 
Luft    in    die   Röhre   b   getrieben.     Je    nach 
der  Einstellung  der  Röhre  g  gegen  die  Queck- 
silberkuppe   in   b    kann    also    das    Maximum 
der  Erwärmung  leicht  geregelt  werden. 
Der  Verfasser   hält  diesen  Thermoregulator   wegen  seiner  einfachen 
Construction ,    bequemen  Handhabung  bei  Anwendung  von  einer  verhält- 
nissmässig  geringen  Quecksilbermenge  und  der  cxacteu  Flammenregulirung 
für  besonders  geeignet  zum  Gebrauch  in  chemischen  Laboratorien*). 

Heber  den  Laokmosfarbstoff.  V.  Wart  ha**)  macht  darauf  auf- 
merksam, dass  der  dunkelblaue,  gegen  Säuren  indifferente  Farbstoff,  der 
so  häufig  als  Begleiter  des  I^ckmus  angeführt  wird,  gewöhnlicher  Indigo 
ist***).     Ob   derselbe  absichtlich   zugesetzt   wird,    um   die  Qualität   der 


•)  Derselbe   ist  von   Warinbrunn,    Quilitz   &   Comp,   in   Berlin   zu 
beziehen. 

♦*)  Ber.  (1.  dt'iitÄch.  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  9,  217. 
***f  Kü  ist  kaum  nöthig  darauf  hinzuweisen,  dass  man  sich  am  einfachsten 
von  der  Ge«ren  wart  des  Indigo's  im  Ijacknius  überzeugt,  indem  man  2— 3  Wurf  ei- 
chen doss«^lben  in  einem  Reagensglase  vorsichtig  erhitzt,  wobei  dann  die  cha- 
rakteristischen violetten  Dämpfe  und  das  dunkelblaue  Sublimat  von  Indigo 
auftreten  (Anmerk.  des  Verfassers). 
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Lackmns^'ürfel  durch  die  donkelblane  Färbung  zu  erhöhen,  oder  ob 
Indigo  bei  der  Gährung  der  Farbetiechten  aus  dem  Tndican  enthaltenden 
zugesetzten  Harn  entsteht,  ist  noch  zu  untersuchen;  nach  der  Menge 
des  im  Lackmus  vorhandenen  Indigo's  glaubt  der  Verfasser  annehmen  zu 
mfisscn,  dass  derselbe  absichtlich  zugesetzt  sei. 

Behandelt  man  den  käuflichen  Lackmus  in  einem  geräumigen  Kolben 
mit  gewöhnlichem  Weingeist  und  schüttelt  tüchtig  um,  so  erhält  man 
eine  trübe,  blauviolettc  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Kochen  Indigo 
als  feines  Pulver  absetzt ,  während  ein  schon  roth ,  oder  bei  manchen 
Sorten  grün  fluorescirender  Farbstoff,  der  gegen  Säuren  indifferent  ist, 
in  Lösung  bleibt. 

Die  auf  diese  Weise  behandelten  zurückbleibenden  Lackmuswürfel 
werden  nun  mit  destillirtem  Wasser  übergössen  und  mindestens  24 
Stunden  hingestellt,  worauf  die  tiefgefärbte  Lösung  abgegossen  und  auf 
dem  Wasserbade  eingedampft  wird.  Der  zurückbleibende  Farbextract 
inird  einige  Mal  mit  absolutem ,  etwas  Essigsäure  entlialtendem  Alkoliol 
behandelt  und  weiter  eingedampft,  wodurch  das  Wasser  so  vollstilndig 
entfernt  wird ,  dass  der  trockene  spröde  Rückstand  sich  pulvern  lässt. 
Das  erhaltene  braune  Pulver  wird  nun  mit  cssigsäurehaltigem,  absolutem 
Alkohol  extrahirt,  wobei  grosse  Mengen  eines  scharlachrothen  —  mit 
Ammoniak  nicht  blau,  sondern  purpurroth  werdenden  —  ganz  dem 
Orcein  ähnlichen  Farbstoffes  entfernt  werden.  Dadurch  wird  der  zurück- 
bleibende Lackmusfarbstoff  so  empfindlich,  dass  man  damit  die  im 
Brunnenwasser  enthaltenen  kohlensauren  alkalischen  Erden  gerade  so 
genau  titriren  kann,  wie  mit  Cochenilletinktur,  was  mit  der  nach  der  bis- 
her üblichen  Weise  hergestellten  Lackmustinktur  nicht  ausgeführt  werden 
konnte.  Der  in  absolutem  Alkohol  unlösliche  braunrothe  P'arbstoff  wird 
nun  in  Wasser  gelöst,  tiltrirt ,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft 
und  schliesslich  durch  mehrmaliges  Befeuchten  mit  absolutem  reinem 
Alkohol  und  abermaliges  Verdampfen  jede  Spur  von  Essigsäure  entfernt. 
Der  zurückbleibende,  spröde  zu  einem  braunen  Pulver  leicht  zerreib- 
bare Körper  ist  nun  der  in  Wasser  mit  röthlichbrauner  Farbe  lös- 
liche höchst  emi)findliche  Lackmusfarbstoff.  Mit  Aufwand  grosser  Quanti- 
täten von  absolutem  Alkohol  geschieht  die  Gewinnung  des  so  sehr  em- 
pfindlichen Lackmusfarbstoffes  noch  leichter,  indem  man  die  erste 
wässerige  Lösung  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  mit  grossem  Al- 
koholübei-schuss  fällt,   den  flockigen  Niederschlag  sammelt,   mit  Alkohol 
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wäscht,  mit  Wasser  aufhimmt  und  im  Uebrigen  so  verfährt,  wie  bei  der 
ersten  Darstcllungsweise  angegeben  wurde. 

Die  Verwendung  der  Salicylsäure  als  Indieator  fSr  aeidimetrisehe 
Versuche  statt  der  Lackmustinktur  hat  H.  W  e  i  s  k  e "')  empfohlen.  Eine 
beliebige  Menge  Salicylsäure  wird  in  destillirtem  Wasser  gelöst,  der  etwa 
ungelöst  gebliebene  Rückstand  abfiltrirt  und  hierauf  die  klare  Fiassigkeit 
mit  ein  paar  Tropfen  Eisenchloridlösung  versetzt.  Alsdann  lässt  man 
zu  der  intensiv  gefärbten  Lösung  aus  einer  Barette  vorsichtig  sehr  ver- 
dünnte Natronlange  bis  zur  genauen  Neutralisation  zutröpfeln,  wobei  die 
Flüssigkeit  eine  rothgelbe  Farbe  annimmt.  Setzt  man  nun  von  dieser 
Flüssigkeit  der  zu  titrirenden  Säure  einige  Cubikcentimeter  zu,  so  bleibt 
letztere  anfangs  ungefärbt.  In  dem  Maasse  jedoch,  in  welchem  die 
Flüssigkeit  beim  Titriren  mit  Natronlauge  dem  Neutralitätspunkte  näher 
rückt,  färbt  sie  sich  melir  und  mehr  violett,  bis  sie  schliesslich  kurz  vor 
eingetretener  Neutralisation  die  höchste  Farbenintensität  zeigt,  welche  jetzt 
beim  geringsten  Ueberschuss  von  Natronlauge  plötzlich  wieder  ver- 
schwindet. Diese  Reaction  ist,  nach  den  Angaben  des  Verfassers,  so  scharf 
und  zuverlässig,  dass  sicli  hierdurch  der  Neutralisationspunkt  leichter 
und  sicherer  als  mit  Lackmustinktur  feststellen  lässt,  und  hat  haupt- 
sächlich den  yoi*zug,  dass,  sobald  der  plötzliche  P'arbenwechsel  einge- 
treten ist,  keine  weitere  Farbenveränderung,  wie  dies  bei  der  Lackmns- 
tinktur  der  Fall  ist,  erfolgt. 

Weiske  hat  sich  bisher  des  neuen  Indicators  besonders  bei  der 
Ausführung  der  Stickstoff hestimmungen  nach  der  Peli gotischen  Modi- 
fication  der  Varren trapp- WilTschen  Methode  bedient. 


II.     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

Heber  die  chemische  Massenwirkung  des  Wassers  und  zwar  speciell 
bei  der  bekannten  Reaction  zwischen  Chlorwismuth  und  Wasser  hat  W. 
Ostwald  ♦*)  Untersuchungen  angestellt,  auf  die  hier  nur  hingewiesen 
werden  kann. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  12,  157. 
••)  Journ.  f.  prakt  Chem.  [N.  F.]  18,  264. 
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Ueber  die  Dissociation  wasserhaltiger  Salze  haben  H.  Pracht 
und  K.  Kraut*)  Mittheilungen  gemacht.  Zunächst  geben  sie  eine  ge- 
drängte Uebersicht  der  bisherigen  Arbeiten  über  diesen  Gegenstund  von 
Mitscherlich,  Debray,  G.  Wiedemann  und  Alex.  Naumann, 
dann  beschreiben  sie  den  von  ihnen  angewandten  Apparat  und  die  von 
ihnen  ausgeführten  Versuche  mit 

1)  Gyps,  2)  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd,  3)  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul, 4)  schwefelsaurem  Eisenoxydulammon ,  5)  Ammoniak-  und  Kali- 
alaun, 6)  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia,  7)  kohlensaurem  Natron. 

Die  Verfasser  haben  ihre  Versuche  namentlich  deshalb  ausgeführt, 
um  zu  ermitteln  ob,  wie  Debray  glaubt,  die  Tension  oder  ob  der 
Wasserverlust  eines  wasserhaltigen  Salzes  im  Vacuum  ein  Httlfsmittel 
werden  kann,  zu  erkennen,  ob  dasselbe  einen  Theil  seines  Krystallwassers 
fester  gebunden  hält,  als  den  Rest.  Die  Versuche  geben  mehrfach  Be- 
lege dafür,  dass  dieses  Verfahren  bei  einzelnen  Salzen  zum  Ziele  führt, 
zeigen  aber  auch  andererseits,  dass  dasselbe  nur  mit  Berücksichtigung 
aller  in  Frage  kommenden  Verhältnisse,  auch  der  individuellen  Natur  der 
Salze,  benutzt  werden  darf. 

Das  Verhalten  des  schwefelsauren  Cadmiumoxydes  im  Vacuum  bei 
100^  zeigt  aufs  bestimmteste,  dass  dieses  Salz  ^g  seines  Wassers 
schwächer  gebunden  enthält,  als  den  Rest.  Dasselbe  lehren  die  mit 
Eisenvitriol  angestellten  Versuche  in  Bezug  auf  6  At.  Wasser,  ja  es  ge- 
winnt den  Anschein,  als  ob  seihst  die  ersten  beiden  Wasseratome,  dann 
das  dritte,  endlich  6  Atome  mit  einer  von  einander  oder  vom  siebenten 
abweichenden  Kraft  zurückgehalten  würden.  Die  besondere  Stellung  des 
siebenten  Wasseratoms  ist  hier  durch  die  bei  100<*  im  begrenzten  Vacuum 
nicht  messbare  Spannung  bestimmt  gekennzeichnet,  während  dagegen  im 
Wasserstoffstrome  bei  100^  alles  Wasser  leicht  entweicht.  Auch  beim 
schwefelsauren  Eisenoxydul-Ammon  zeigt  sich  das  sechste  Wasseratom 
stärker  gebunden. 

Aber  vom  Alaun  weiss  man,  dass  er  neben  Vitriolöl  18  Atom 
Wasser  verliert;  **)  im  begrenzten  Vacuum  konnte  diese  Wassermenge  selbst 
bei  100^  nieht  ausgetrieben  werden.  Hier  mag  der  Umstand,  dass  der 
wasserhaltige  Alaun  beim  Erhitzen  schmolz,  von  Einfluss  sein  und  das 
wirkliche  Verhalten  verdecken.     Die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  gilt 


•)  Ann.  Chem.  178,  129. 
♦♦)  Vergl.  Kraut,  Ann.  Chcm.  Suppl.  4,  126. 
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nach  dem  Trocknen  bei  100»  als  2  MgO,  NH4O,  PO5  +  2  HO.  Es  darf 
freilich  das  Trocknen  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  wenn  sie  diese 
Zusammensetzung  behalten  soll;  immerhin  deuten  die  vorliegenden  Er- 
fahrungen darauf,  dass  eine  festere  Bindung  dieser  beiden  Wasseratome 
vorhanden  ist,  obgleich  sie  im  Vacuum  nicht  mit  Sicherheit  erkannt 
werden  konnte.  Auch  beim  kohlensauren  Natron  lässt  das  Verhalten 
im  Vacuum  nicht  voraussehen,  dass  dieses  Salz  9  Atom  Wasser  mit 
einer  so  viel  grösseren  Leichtigkeit  entlässt,  als  das  zehnte. 

Noch  andere  Salze  verlieren  ihr  Wasser  erst  bei  Temperaturen, 
welche  zu  hoch  sind,  um  Beobachtungen  im  Vacuum  zu  gestatten.  Dies 
gilt  namentlich  von  den  Silicaten.  Versuche,  welche  bereits  vor  Jahren 
in  Kraut's  Laboratorium  angestellt  wurden,  haben  ein  solches  Verhalten 
für  den  Dioptas,  das  Kieselzinkerz  und  den  Okenit  erwiesen*).  Erhitzt 
man  diese  Silicate  im  trockenen  Luftstrom  auf  allmählich  steigende  Tempe- 
raturen, so  beginnt  der  Wasserverlust  meist  schon  bei  100®  ohne  1  At. 
oder  einen  einfachen  Bruchtheil  eines  Atoms  zu  erreichen,  bei  höherer 
Temperatur  z.  B.  bei  300^  entweicht  wieder  Wasser,  aber  wie  auch  die 
Versuche  geleitet  wurden,  es  gelang  nicht,  bestimmt  ausgesprochene  Unter- 
schiede zu  constatii'en ,  aus  denen  sich  der  Schluss  hätte  ziehen  lassen, 
dass  diese  Verbindungen  ihr  Wasser  in  verschiedenen  Formen  enthalten, 
oder  dass  eine  derselben  dasselbe  leichter  als  die  andern  entlasse. 
Formeln,  welche  das  Wasser  in  dem  einen  Silicate  als  basisches,  in  dem 
anderen  als  Krystallwasser  auffuhren,  werden  demnach  bis  auf  Weiteres 
willkürlich  bleiben. 

lieber  die  Absorptionsspeotren  einiger  Sähe  der  Metalle  der 
Eisengruppe  und  ihre  Anwendung  in  der  Analyse  hat  Hermann 
W.  Vogel**)  Mittheilungen  gemacht.  Nach  kurzer  Anführung  der  bis- 
herigen Untersuchungen  über  Absorptionsspectren  von  Metallsalzen,  nament- 
lich der  Arbeiten  von  Brewster  und  Gladstone,  Stockes, 
Valentin,  Vierordt,  Schiff  undPreyer,  beschreibt  der  Verfasser 
die  Reactionen  der  durch  Schwefelainmonium  fällbaren  Metalle  und  zeigt 
dann  wie  sich  in  dem  gewöhnlichen  Gange  der  qualitativ(Mi  Analyse  auf 
nassem  Wege  die  Beobachtung  der  Absbi^ptionsspectren  niif  Nutzen  ver- 
wenden lässt. 

*)  Dioptas  CuO.Si02,  HO;    Kieselzinkerz   2ZnO,  SiOg,  HO:  Okenit  CuO. 
2  Si  O2,  '2  HO.  —  Ueber  den  Wasserverlust  des  Dioptas  vergl.  G  m  e  1  i  n  6.  Aufl.  8,  690. 
**)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gescllsch  zu  Berlin  8,  1533. 
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Zur  Beobachtung  der  AbsorptioiissiH'ctron  verweudet  Vogel  die  ein- 
fachsten Hülfsmittol.  Ein  Taschenspectroskop  a  Fig.  12  wird  in  einen 
Retortonhalter  B  gespannt  und  ent-  i'jg-  12. 

weder  auf  eine  Flamme  L  gerich- 
tet, oder  auf  einen  Spiegel  S, 
welcher  Himmelslicbt  auf  den  Spalt 
p  des  Spectroskopcs  wirft.  Die 
Lösungen  der  Salze  werden  in  ge- 
wöhnlichen Reagensgi äsern  vor  den 
Spalt  gehalten;  man  fasst  die 
Gläser  unten  zwischen  Daumen 
und  Zeigefinger  und  hült  si^  dicht 
vor  den  Spalt,  so  dass  beide 
Finger  die  (runde)  Spaltplatte  und  das  Glas  an  diametral  entgegengesetz- 
ten Punkten  zugleich  bt-rühren. 

Bei  sehr  verdünnten  Lösungen  bedarf  man  oft  dickerer  Schiebten 
zur  Beobachtun;:  der  Ahson>tionsstnifen.  Diese  erhÄlt  man  leicht,  wenn 
man  in  ein  Reagensglas  einige  Cubikcentimeter  der  Probet! tlssigkeit  giesst 
(je  verdünnter  diese  ist  um  so  mehr*)  und  dann  senkrecht  durch  das 
Reagensglas  R  hindurchsieht  (Fig.  13).  Ein  untergelegter  Spiegel  S 
refiectirt  Lampen-  oder  Himmelslicht  durch 
das  Rohr  in  den  Spalt ;  scl.warzes  Papier  um 
das  Reagensglas  gewickelt,  hAlt  passend  Neben- 
licht ab.  Ein  Schirm  von  Pappe  TT  dient 
zum  Schutz  der  Augen  gegm  das  grelle  Licht. 

Zur  Darstellung  dvr  Absorptionsspectren 
bedient  sich  der  Verfasser  der  graphischen 
Methode,  welche  er  bereits  früher  bei  der 
Darstellung  seiner  ph(4ügraphische.n  Spectren 
angewandt  hat**).  Auf  riner  Horizontullinie  als  Abscisi^e.  die  durch  die 
Fraunhofer'schen  Hauptlinien  al'gethcilt  ist,  wird  die  Absorption,  welche 
ir;:end  ein  Stoti*  liibt,  durch  eine  Curve  aus^^edrückt,  welche  um  so  höher 
steiet,  je  intensiver  »lie  Ab-orption  ist.  Die  Sache  ist  so  leicht  verständ- 

*)  Knut  Schicht  (.'linunulannlösunij  liKXJ   muss  z.  B.  2,5  Contimetor  hoch 
sein,  um  einen  «l»'U*licln.ii  Al».s«»ii»tioii.sstreif  auf  D  zu  freben,  eine  fünffach  ver- 
•liinnteLtisunjjr  :l:.')iH^)  Yrrlmiyt  ein«.-  jünfiiial  höhere  Schicht.     Man  sorge  daher 
bei  verdünnten  Lr.suii^eii  l'iir  eine  genü<fende  Menge  Probeflüssigkeit 
•♦)  Vergl.  Der.  d.  deutsch,  rhem.  Gcsellsch.  zu  Berlin  7,  459. 
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lieh,  dass  eine  nähere  Auseinandersetzung  kaum  nöthig  ist  und  so  leicht 
ausführbar,  dass  auch  der  des  Zeichnens  Unkundige  ein  verständliches 
Absorptionsspectrum  darstellen  kann'"). 

Mangan.  Nach  Hoppe-3eyler  lässt  sich  eine  chlorfreie  Mangan- 
verbindung leicht  durch  Kochen  mit  Bleisuperoxyd  und  Salpetersäure  in 
Uebermangansäure  überführen,  die  sich  im  reinen  Zustande  sofort  durch 
ihre  rothe  Farbe  verräth.  Diese  ist  selbst  bei  einer  Verdünnung  1 :  250000 
noch  erkennbar.  Sind  jedoch  stark  färbende  Metalle  wie  Chrom  und 
Eisen  in  grossen  Mengen,  dagegen  das  Mangan  nur  in  sehr  kleinen 
Mengen  vorhanden,  so  ist  die  Färbung  nicht  mehr  so  deutlich,  desto 
sicherer  aber  die  Erkennung  durch  das  Spectroskop,  und  diese  Reaction 
ist,  wie  der  Verfasser  fand,  empfindlicher  als  das  Schmelzen  mit  kohlen- 
saurem Natron.  Concentrirte  Uebermangansäurelösung  löscht  den  Raum 
von  G  bis  D  des  Spectrums  völlig  aus,  Lösungen  von  1 :  4000  lassen  die 
ersten  Spuren  von  Absorptionsstreifen  sichtbar  werden  (Fig.  14,  Curve  1), 
bei  Verdünnungen  auf  1 :  10000  treten  die  bekannten  5  Absorptionsstreifen 
zwischen  F  und  D  deutlich  hervor  (Fig.  14,  Curve  2).  Der  stärkste  der- 
selben a  bei  E  ist  noch  in  Lösungen  von  1:250000  bei  1  Vj  Zentimeter 
Dicke  deutlich  zu  erkennen.  Er  verräth  also  trotz  gegenwärtiger  anderer 
färbender  Salze  die  geringsten  Mengen  Mangan  sofort. 

Hinsichtlich  der  Anwendbarkeit  des  Hoppe-Sey  1er 'sehen  Reagens 
bemerkt  Vogel  Folgendes. 

Ein  Tropfen  Manganvitriollösung  (1:100,  d.  i.  1  Milligrm.  Salz) 
gibt  damit  sofort  die  Uebermangansäure-Reaction.  Bei  einer  Lösung, 
die  neben  100  Eisenvitriol  und  Chromalaun  1  Manganvitriol  enthielt, 
war  die  Reaction  nicht  empfindlich  genug.  Wurde  jedoch  solche  Lösung  mit 
Kalilauge  gefällt  und  eine  Probe  des  Niederschlages  mit  Salpetersäure 
gekocht,  dann  etwas  Bleihyperoxyd  zugeschüttet,  so  offenbarte  sich  die 
Reaction  sofort  in  ganz  ausgezeichneter  Weise.  Ebenso  verhielten  sich 
Kaliniederschläge  aus  salzsaurer  Flüssigkeit  nach  zweimaligem  Auswaschen, 
der  bekannte  Schwefelammoniumniederschlag  gemengter  Metalle  und  durch 
Salpetersäure  zersetzbare  gepulverte  Mineralien  (z.  B.  Spatheisenstein). 

Bei  Manganspuren  und  Gegenwart  anderer  farbiger  Salze  erscheint 
nur  der  Absorptionsstreif  «  Fig.  14,  Curve  2. 

Die  Spectralreactionen  der  grünen  Mangansäure,  welche  Curve  3  in 
graphischer  Darstellung  gibt,  sind  weniger  empfindlich. 

*j  Eine  noch  rationellere,  aber  für  praktische  Zwecke  zu  weit  gehende  Dar- 
stellongsweise  verdanken  wir  J.  Müller  (Poggendorff^s  Ann.  78,  76). 
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TJran.  Uranoxydsalze  geben  inLösang  inei  wonig  charaktf-ristieche 
SpectralstreifeD  bei  F,  Carve  4,  und  löschen  ausserdem  Blau  aus.  Das 
Spectrum   des   Urannitrats ,   Curve  4 ,   wird  durch  Zusatz  von  SalzaSare 

Fite-  U. 
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verändert ;  es  bilden  sich  dann  zwei  Streifen  links  von  F.  Die  Reaction 
des  Nitrats  ist  von  der  salzsauren  Lösung  des  Oxyds  (Cnrve  5)  ver- 
schieden, indem  bei  letzterer  die  Streifen  weiter  nach  Grün  gerückt  und 
verschwommener  sind;  die  Reaction  des  Uranglases  ist  dem  ganz  analog 
(Cnrve  6),  dagegen  ist  das  bekannte  Absorptionsspectrnm  des  Uranchlorürs 
und  der  Salze  des  Uranoxyduls  im  höchsten  Grade  charakteristisch  durch 
seine  ausgezeichneten  Absorptionsstreifen  in  Grün  und  Orange,  in  erster 
Linie  durch  die  Streifencurve  a,  Curve  7, 

Hinsichtlich  der  praktischen  Anwendbarkeit  dieser  Reaction  fand  der 
Verfasser  Folgendes. 

Man  kann  mit  jedem  beliebigen  löslichen  Uranoxydsalze  sehr  leicht 
die  Absoi*ptionsstreifen  des  Uranchlorürs  erhalten,  wenn  man  es  mit  Zink 
und  etwas  Salzsäure  versetzt.  Nach  kurzer  Zeit  stellen  sich  die  Streifen 
a  und  ^  (Curve  7)  ein.  Weder  Eisen,  noch  Zink,  Kobalt,  Nickel,  Chrom 
oder  Thonerde  hindern  die  Reaction. 

Eine  Uranlösung  1 :  200  zeigt  die  Reaction  in  Reagensglasdicke 
(IV2  Centimeter)  noch  ganz  deutlich,  verdünntere  Lösungen  in  dickeren 
Schichten,  wenn  man  senkrecht  in  das  Reagensglas  hineinsieht.  Die 
Reaction  ist  demnach  auch  zur  Auffindung  kleiner  Mengen  Uran  ver- 
wendbar. In  sehr  verdünnten  Lösungen  ist  nur  a  sichtbar.  Das  Spectrum 
der  concentrirten  Uranchlor ürlösung  ist  in  Curve  8  abgebildet. 

Kobalt  und  Nickel.  Chlornickel  und  Chlorkobalt  in  Lösungen  von 
1 :  20  zeigen  keine  sehr  charakteristische  Spectralreaction ,  das  erstere 
löscht  etwas  Grün  aus,  das  zweite  das  Roth  und  Violett  (Curve  9  und  10). 

Blaue  Kobaltsalze  absorbiren  mehr  Gelb.  Ganz  eigenthümlichist 
dagegen  die  Reaction  des  Kobaltoxydulhydrates.  Vogel 
fand,  dass  der  Niederschlag,  den  Kali  oder  Natron  in  Kobaltsalzlösungen 
hervorbringt,  so  lange  er  noch  nicht  höher  oxydirt  ist,  sowohl  in  der 
blauen  als  auch  in  der  rothen  an  der  Luft  bald  grün  werdenden  Modi- 
tication,  zwei  sehr  charakteristische  Absorptionsstnnfen  zeigt,  einen  stärkeren 
bei  C  und  einen  schwächeren  auf  D' ,  Curve  1 1 ,  ausserdem  wird  die 
ganze  blaue  Seite  des  Spectrums  von  E  ab  vorschluckt.  Der  blaue 
Niederschlag  zeigt,  verglichen  mit  dem  röthlichen,  eine  etwas  stärkere 
Absorption  im  Gelb  und  Orange  an  den  Stelleu  der  punktirten  Linie, 
Curve  11,  im  übrigen  aber  dieselben  Streifen;  bei  sehr  geringer  Menge 
des  Niederschlags  erscheint  nur  der  Streifen  «. 

Kobaitglas  zeigt  die  Streifen  a  und  ^  ebenfalls,  ausserdem  noch 
einen   dritten   bei   E  an  der  Stelle,    wo  die  Absorption   des  Grün   bei 
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Kobaltoxydalhydrat,  Curve  11,  beginnt.  Das  blane  Ende  des  Spectrams 
wird  von  Eobaltglas  durchgelassen. 

Zwei  CG.  Chlorkobaltlösung  (1:500)  gaben,  mit  Kalilange  geMt, 
nach  dem  Absitzen  des  Niederschlages  den  Streifen  ä  im  Orange  noch 
ganz  dentlich;  eine  Lösung  (1:100)  gab  nach  dem  Fällen  mit  einem 
Tropfen  Kalilauge  beide  Streifen  höchst  intensiv.  Hat  man  vorher  die 
Luft  durch  Kochen  aus  der  Lösung  entfernt,  so  dass  die  höhere  Oxy- 
dation des  Kobaltoxydulhydrats  verhindert  wird,  so  erscheint  die  Reaction 
noch  schöner.  Nickel  hindert  die  Reaction  nur  wenig.  Bei 
100  Nickel  auf  1  Kobalt  erkennt  man  im  Niederschlag  noch  den  Streifen 
a  (Curve  11),  bei  50  Nickel  auf  1  Kobalt  sieht  man  sehr  schön  beide 
Streifen.  Dagegen  verhindern  Chromoxyd  und  Eisenoxyd  schon  bei  zehn- 
facher Menge  diese  Reaction  des  Niederschlages  vollständig. 

Die  Reaction  des  mit  Kalilauge  erzeugten  Nickelniederschlages  ent- 
spricht der  des  Chlornickels  (Curve  10),  nur  wird  Blau  bis  F  absorbirt. 
Charakteristischer  ist  die  Reaction  des  blauen  Nickeloxydulammons ;  es 
zeigt  einen  deutlichen  Absorptionsstreif  auf  Gelb  (Curve  12).  Chrom- 
und  Kupfersalze  geben  zwar  mit  Ammoniak  andere  Absorptionen,  dennoch 
verhindern  sie  die  leichte  Erkennung  der  nicht  sehr  intensiven  Nickel- 
reaction. 

Chromoxyd  gibt  sich  in  seinen  violetten  wie  grünen  Salzen  durch 
eine  sehr  charakteristische  Reaction  zu  erkennen,  die  im  sauren  und  neu- 
tralen Zustande  kein  anderes  analoges  Metallsalz  der  Eisengruppe  zeigt. 
In  Lösung  von  1:100  löscht  es  in  2V2  Centiraeter  dicker  Schicht  das 
Gelb  aus  und  gibt  einen  verwaschenen  Absorptionsstreif  auf  D  Curve  13  a. 

Die  grünen  Chrom  oxydsalze  absorbiren  das  Gelb,  Roth  und  Blau 
stärker  als  die  violetten  (Curve  14).  In  verdünnteren  Lösungen  muss 
man  dickere  Schichten  anwenden  und  also  senkrecht  in  das  möglichst 
gefüllte  Reagensglas  hineinsehen,  um  den  Streif  zu  erkennen. 

Im  Lampenlicht,  das  im  Spectroskop  eine  weitere  Ausdehnung  nach 
Roth  zeigt,  als  Himmelslicht,  bemerkt  man  ausser  dem  breiten  ver- 
waschenen Streif  auf  D  noch  einen  schmalen  scharfen  Absorptionsstreif 
jenseits  C  sowohl  bei  der  grünen  als  bei  der  violetten  Modification  des 
Chromoxyds  (s.  Curve  13  und  14),  derselbe  scheint  bisher  noch  nicht 
beobachtet  zu  sein*). 

•)  Er  liegt  fast  genau  in  der  Mitte  zwischen  C  und  B  auf  Theilstrich  50 
Ton  VogeTs  Apparat,  der  B  auf  46,5;  C  auf  53  und  D  auf  70  zeigt.  Dieser 
Streif  zeigt  sich  auch  in  verdünnten  Lösungen  bei  hinreichender  Dicke  und  ändert 
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Gbromoxyd  in  Ammoniak  gelöst  löscht  hauptsächlich  Grüngelb  aus. 
Der  Niederschlag  von  Chromoxydhydrat  verhält  sich  ähnlich  wie  seine 
Salze,  ist  jedoch  wenig  durchsichtig.  Sind  in  einer  Chromoxydsalzlösung 
sehr  grosse  Mengen  von  Eisenoxydsalz  gegenwärtig,  so  können  diese  die 
Beobachtung  der  Chromreaction  stören,  indem  alsdann  Eisenoxydhydrat 
die  ganze  blaue  Seite  bis  Gelb  auslöscht  (Curve  17).  Man  braucht  aber 
dann  nur  die  Flüssigkeit  mit  Zink  und  Salzsäure  zu  reduciren  und  zu 
entfärben,  um  den  Chromstreif  auf  D  wahrzunehmen.  Reicht  diese 
Reaction  auch  nicht  zur  Erkennung  sehr  kleiner  Chrommengen  aus,  so 
gibt  sie  doch  bei  der  Prüfung  der  Lösung  eines  Gemenges  von  Salzen 
sofort  einen  schätzbaren  Anhaltspunkt. 

Eisenoxydsalze  lassen  sich  spectroskopisch  leicht  kennbar 
machen  durch  ihre  Rhodanammonreaction.  Die  intensive  Färbung  reicht 
in  den  meisten  Fällen  allein  zur  Erkennung  hin,  bei  starker  Färbung 
von  Seiten  anderer  Metalle  braucht  man  die  Lösung  nur  mit  Aether  zu 
schütteln,  der  sofort  das  Rhodaneisen  mit  violetter  Farbe  löst  und,  wie 
bereits  J.  Müller  beobachtete,  einen  breiten  verwaschenen  Schatten  auf 
Grün  und  Gelb  erzeugt.     (Curve  16.) 

Die  Reaction  des  Rhodaneisens  in  Aether  entsi)richt  völlig  der 
Reaction  des  Jods  in  Schwefelkohlenstoff,  ebenso  wie  die  wässrige  Rhodan- 
eisenlösung  der  alkoholischen  Jodlösung  in  Farbe  und  Spectralreaction 
gleichkommt  (s.  Curve  15). 

Eisenoxydulsalze  absorbiren  nur  sehr  schwach,  Eisenoxydsalze  löschen 
die  blaue  Seite  des  Spectrums  aus,  höchst  concentrirte  Lösungen  bis  nahe 
D,  verdünnt ere  bis  E,  noch  verdünntere  bis  F. 

Eine  l6procentige  Eisenchloridlösung  absorbirt  bei  5  Centimeter 
Dicke  den  blauen  und  grünen  Antheil  des  Spectrums  bis  zur  Mitte 
zwischen  D  und  E  (Curve  IHa)  bei  10  Centimeter  Dicke  bis  D. 

Die  Lösung  des  Stickoxyds  in  Eisenoxydnlsalzlösungen  zeigt  ver- 
dünnt einen  Absorptionsstreif  auf  D  (Curve  18),  der  zu  Verwechselungen 
mit  Chrom  führen  kann,  deshalb  muss  man  ersteres,  im  Falle  es  vor- 
handen ist,  durch  Kochen  entfernen. 

Zink  salze  weisen  keine  charakteristische  Spectralreaction  auf. 
Dagegen  sind  Thonerdesalze  vermöge  ihrer  Reaction  auf  organische 
Farbstüflfe  leicht  spectralanaly tisch  kennbar  zu  machen.     Dieselben  färben 

seine  Lage  mit  der  Concentration  nicht.  Ein  von  Brewstcr  in  conceutrirt^n 
Lösungen  von  oxalsaurem  Chronioxydkali  zwischen  B  nnd  a  beobachteter  Streifen 
stimmt  damit  nicht  überein. 
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sich  mit  Hollunderbeerontinctur  und  Malventinctar  sehr  intensiv  unter 
Entstehung  eines  Absorptionsstreifs  auf  D.  Schon  1  Tropfen  Alaunlösung 
(1 :  100)  bewirkt  deutliche  Verdunkelung  des  verdünnten  Hollunderbeeren- 
safts*). 

Chromalaun  bewirkt  die  Keaction  nicht,  Eisenoxydsalze  veranlassen 
jedoch  ähnliche  Färbungen.  Bekanntlich  hat  Goppelsröder  das  Morin, 
welches  mit  Thonerdesalzen  Fluorescenz  bewirkt,  als  Reagens  empfohlen  **). 
Vogel  will  das  Verhalten  gegen  Thonerdelösungen  in  spectralanalytischer 
Hinsicht  studiren  und  später  darüber  Mittheilung  machen. 

Das  bis  jetzt  von  dem  Verfasser  Veröffentlichte  könnte  bei  quali- 
tativen Untersuchungen  wohl  Verwendung  finden.  Hat  man  bei  solchen 
z.  B.  mit  dem  bekannten  Schwefelammoniumniederschlag  zu  thun,  so 
kann  man  eine  kleine  Probe  mit  Salpetersäure  und  Bleihyperoxyd  auf 
Mangan  prüfen,  den  Rest  mit  verdünnter  Salzsäure  lösen,  wobei  CoS  und 
NiS  grossentheils  zurückbleiben.  In  der  Lösung  der  letzteren  in  Königs- 
wasser offenbart  sich  durch  Niederschlagen  einer  Probe  mit  Kalilauge 
spectroskopisch  das  Kobalt.  Das  Nickel  weist  man  am  besten  auf  ge- 
wöhnlichem Wege  nach  Liebig  nach.  In  der  Lösung  der  übrigen 
Metalle  offenbart  sich  das  Chrom,  falls  nicht  zu  viel  Eisenoxydsalz  zu- 
gegen ist,  spectroskopisch  leicht.  Bei  Gegenwart  grosser  Mengen  von 
Eisenoxydsalz,  die  sich  durch  die  Farbe  und  durch  die  Auslöschung  der 
blauen  Seite  des  Spectrums  (s.  o.)  verrathen,  verdünnt  man  dieses  mit 
Zink,  wonach  der  Chromstreifen  auf  D,  sowie  bei  Gegenwart  von  Uran 
die  Streifen  des  Uranoxyduls  deutlich  hervortreten.  Zink  erkennt  man 
auf  gewöhnlichem  Wege.  Bei  der  Prüfung  auf  Eisen  und  Thonerde 
kann  man  mit  Erfolg  die  oben  erwähnten  Farbe-  und  Spectralreactionen 
zu  Hülfe  nehmen. 

Zur  elektrol3rti8chen  Bestimmung  des  Kupfers  und  Nickels.  In 
dieser  Zeitschrift   14,    350    berichtete   ich   kurz    über  eine  Verbesserung 

♦)  Diese  Verdunkelnng  kann  auch  ohne  Spectroskop  als  Reagens  auf  Thon- 
enle  dienen.  Man  füllt  in  zwei  gleiche  Rea^ensgläschen  je  2  Centinieter  hoho 
Schichten  einer  verdünnten  Hollunderbeerentinctur  (etwa  von  der  Farbe  einer  rothcn 
Ghlorkobaltlösung  1 :  IG),  gibt  in  das  eine  etwas  von  der  Thonerde  enthaltenden 
Flüssigkeit,  in  das  andere  ebensoviel  Wasser;  durch  Vergleichung  der  beiden 
/aregen  weisses  Papier  gehaltenen  Fiöhrclien  ergibt  sich  die  Verdunkelung  sehr 
leicht.  Malventinctur  dunkelt  mit  Thonerdesalzen  weniger  intensiv,  gibt  aber 
einen  deutlicheren  Absorjjtionsstreif  auf  D.  Die  Thonerdelösung  darf  ausser 
Essigsaure  keine  freie  Säure  enthalten. 
♦♦)  Diese  Zcitschr.  7,  208. 
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des  Verfahrens  der  elektrolytischen  Bestimmangsmethode  —  Anwendung 
einer  Thermosfinle  an  Stelle  der  Meidin  ger'schen  Elemente  —  ohne 
damals  in  der  Lage  zu  sein,  Über  die  genannte  Thermosänle  näliere  Mit- 
theilnngen  machen  zn  können.  Ich  hatte  seitdem  Gelegenheit  die  von 
Mure  und  Ciamond*)  ursprünglich  construirte  und  von  Ciamond**) 
neuerdings  verbesserte  Thermosäule  durch  eignes  Arbeiten  mit  derselben 
kennen  zu  lernen  und  mich  von  der  Zweckmässigkeit  derselben  zu  über- 
zeugen. 

Im  Nachstehenden  gebe  ich  eine  Beschreibung  dieses  durch  Fig.  1 — 3 
auf  Taf. VI  veranschaulichten  Apparates.  Fig.  1  ist  eine  perspectivische  Ansicht ; 
Fig.  2  ein  Durchschnitt  nach  der  Verticalachse  des  Apparates  nebst  An- 
sicht der  Armaturen ;  Fig.  3  eine  Grundansicht  der  zusammengefügten 
Stäbe  und  ihrer  Armaturen. 

Die  Elemente  bestehen  aus  einer  Legining  von  Ziijk  und  Antimon  *♦*) 
und  aus  Eisen;  dieselben  sind,  wie  Fig.  3  zeigt,  radial  im  Kreise  ange- 
ordnet und  es  liegen  bei  einer  Säule  mehrere  solcher  Eiementenkränze 
über  einander.  In  Fig.  3  sind  mit  B  die  Stäbchen  der  Zinkantimon- 
legirung  und  mit  L  die  verzinnten  Eisenbleche  bezeichnet.  Diese  Eisen- 
bleche dienen  gleich  als  Stromleiter  von  einem  Elemente  zum  anderen 
und  liegen  deshalb  auf  den  oberen  Flächen  der  Stäbchen  B  auf.  Da 
letztere  sich  stäiker  als  das  Eisen  ausdehnen,  so  wird  der  Contact  beim 
Erwärmen  um  so  grösser.  Die  einzelnen  Elemente  sind  durcli  Lagen 
von  Asbest  getrennt,  ebenso  die  verschiedenen  über  einander  beiindlichen 
Elementenkränze  (siehe  r  in  Fig.  2).  Das  Ganze  bildet  einen  Cylinder, 
nach  dessen  innerer  Seite  hin  die  sämmtlichen  Löthstellen  gerichtet  sind. 

Diese  sind  gegen  die  directe  Einwirkung  der  Gasflammen  dadurch 
geschützt,  dass  der  Cylinder  innen  ganz  mit  Asbest  ausgekleidet  ist. 
Die  Erwärmung  geschieht  durch  Gas.  Zu  diesem  Ende  befindet  sich  in 
dem  Cylinder  ein  mit  Löchern  versehenes  Rohr  aus  feuerfestem  Thonf) 


*)  Telegraphic  Journal,  November  1872  p.  11  und  Dingler' s  pol.  Jouru. 
807,  125. 

••)  Engineering,  December  1874  p.  437;  Dingler's  pol.  Journ.  216,  427 
und  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  84,  394. 

•**)  Um  den  Stäbchen  der  Zink-Antimonlegirung  grössere  Dauer  zu  verleihen 
müssen  dieselben  in  Formen  gegossen  werden,  welche  etwas  unter  den  Schmelz- 
punkt der  genannten  Legirung  erwärmt  sind;  auch  darf  die  Legining  selbst 
nicht  stark  überhitzt  werden. 

t)  Da  diese  Thonröhren  bei  der  Abkühlung  der  Thermosäule  selbst  dann 
sehr  leicht  zerspringen,  wenn  man  das  rasche  Zuströmen  kalter  Luft  durch  Ver- 
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A  (Fig.  2  und  3).  Das  Gas  paßsirt  zunächst  den  Giroud 'sehen  Re- 
gulator C  (Fig.  1  und  2),  um  auch  bei  Druckschwankungen  ein  gleich- 
förmiges Brennen  der  Gasßammen  und  also  mittelbar  einen  constanten 
Strom  zu  erzielen,  und  wird  dann  durch  die  Röhre  T,  in  welche  durch 
zweckmässig  angebrachte  Oeffnungen  Luft  einströmt  und  sich  mit  dero 
Gase  mischt,  nach  A  geleitet.  Aus  den  Löchern  von  A  heraus  brennt 
die  Mischung  von  Gas  und  Luft;  die  zur  Verbrennung  weiter  nöthige 
Luft  strömt  von  unten  in  den  ringförmigen  Raum  D  zwischen  dem  Rohre 
A  und  der  Innenwandung  des  Cylinders  ein.  Die  Entzündung  geschieht, 
nach  Abnahme  des  Deckels,  von  oben. 

Die  einzelnen  Elemente  eines  Elementenkranzes  sind  hinter  einander 
verbunden.  Dagegen  können  die  verschiedenen  Kränze  verschieden  ver- 
bunden werden,  je  nachdem  die  äusseren  Widerstände  beschaffen  sind. 
Zu  diesem  Zwecke  endigen  die  Pole  jedes  Kranzes  in  Klemmschrauben, 
welche  vertical  auf  zwei  Metallstreifen  angeordnet  sind,  wie  man  dies 
aus  der  perspectivischen  Ansicht  Fig.  1  ersieht.  Hier  -sind  die  sämmt- 
lichen  Elemente  hinter  einander  verbunden  dargestellt,  während  in  der 
schematischen  Skizze  zu  Fig.  2  die  Kränze  neben  einander  verbunden 
gedacht  sind. 


Die  Form  der  bei  elektrolytischen  Bestimmungen  anzuwendenden 
Elektroden  kann  selbstverständlich  sehr  verschieden  gewählt  werden  und 
wird  natürlich  für  specielle  Zwecke  entsprechend  mödificirt  werden  müssen. 
Für  die  Untersuchung  kupferh altiger  Schiefer  hat  sich  nach  den  Mitthei- 
lungen der  Mansfeld'schen  Oberberg-  und  Ilüttendirection*) 
beispielsweise  die  im  Ei  sieb  euer  Laboratorium  übliche  Form  (Conus 
nnd  Spirale  von  Platin)  sehr  gut  bewährt.  Zur  Analyse  von  Kupfer- 
nickellegirungen,  und  namentlich  auch  von  Neusilber,  wobei  man  mit 
weit  concentrii-teren  Lösungen  arbeiten  muss,  als  im  vorhergenannten  Falle, 
hat  sich  in  dem  Laboratorium  von  Christofle&Comp.  in  Paris 
eine  andere  Form  eingebürgert,   welche  H  e  r  p  i  n  **)  beschreibt.     Der  in 

schliesscn  der  Cylinderöti'nung  mittelst  eines  (in  den  Figuren  weggelassenen) 
gnsseisernen  Deckels  möglichst  verhindert,  so  bediene  ich  mich  solcher  aus 
Pore  eil  an  von  gleicher  Construction,  welche  sich  als  ganz  vorzüglich  bewährt 
haben.     (H.  F.) 

♦)  Diese  Zeitschrift  11,  1  ff. 
**)  Bullet,   de  la  Societc  d'Encouragement   1874  p.  595;   Dingler's  pol. 
Jouru.  816,  440;  Moniteur  scientif.  [3  ser.]  6,  41. 
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Fig.  4  u.  5  auf  Taf.YI  dargestellte  Apparat  besteht  ans  einer  anf  einem  Dreifass 
B  stehenden  Platinschale  A,  welche  mit  dem  negativen  Pole  der  Batterie 
verbanden  wird;  die  Anode  bildet  eine  Platinspirale  C  und  das  Ganze 
wird  zur  Verhütung  eines  durch  die  entwickelten  Gasbläschen  verursachten 
Substanzverlustes  mit  einem  Glastrichter  D  bedeckt. 

Die  Ausführung  der  Analyse  von  Kupfemickellegirungen  beschreibt 
H erpin  folgendermaassen : 

In  einem  Kölbchen  von  circa  250  CC.  Inhalt  löst  man  1  Grm.  der 
Substanz  in  Salpetersäure,  verdampft  bis  fast  zur  Trockne  und  setzt  dann 
4 — 5  CC.  Schwefelsäure  und  soviel  destillirtes  Wasser  zu ,  dass  die 
Flüssigkeit  auf  60 — 70  CC.  gebracht  wird.  Diese  Lösung  wird  in  die 
Platinschale  A  gespült  und  der  Elektrolyse  unterworfen.  Durch  den 
galvanischen  Strom  wird  nur  das  Kupfer  abgeschieden ,  wahrend  das 
Nickel  in  der  saureu  Losung  zurückbleibt. 

Die  nur  noch  Nickel  enthaltende  Flüssigkeit  wird  in  ein,  dem  zum 
Auflösen  der  Probe  angewandten  ähnliches  Kölbchen  abgegossen,  die  Platin- 
schale erst  mit  Wassser,  dann  mit  Alkohol  ausgespült,  getrocknet  und  zur  Be- 
stimmung des  abgeschiedenen  Kupfers  gewogen.  Die  mit  dem  Spülwasser 
vereinigte  nickelhaltige  Flüssigkeit  wird  zum  Kochen  erhitzt,  die  über- 
schüssige Säure  anfänglich  mit  kohlensaurem  Natron  theilweise  abgestumpft, 
dann  mit  Ammon  übersättigt^  bis  die  Flüssigkeit  eine  blaue  Färbung  an- 
genommen hat.  Hierauf  bringt  man  die  Lösung  in  die  Platinschalo,  lässt 
den  elektrischen  Strom  bis  zur  Ausfällung  alles  Nickels  einwirken  und 
wägt  letzteres. 

Enthält  die  Legirung  Spuren  von  Blei  oder  Eisen,  so  hat  man  sich 
um  dieselben  nicht  weiter  zu  kümmern;  das  Blei  scheidet  sich  während 
der  Ausfüllung  des  Kupfers  als  Hyperoxyd  am  positiven  Pole  ab;  das 
durch  Animon  als  Oxydhydrat  ausgefällte  Eisen  schwimmt  in  der  Flüssig- 
keit; die  Bestimmung  des  Nickels  wird  somit  durch  die  Anwesenheit 
geringer  Mengen  der  beiden  genannten  Metalle  nicht  gestört. 

Zur  Erzeugung  des  galvanischen  Stromes  bediente  sich  Herpin 
Bunsen 'scher  Elemente,  einer  kleinen  Gramme 'sehen  Maschine  und 
der  oben  beschriebenen  Clamond'schen  thermoelektrischen  Säule.  Seinen 
Erfahrungen  zufolge  empfiehlt  sich  die  Anwendung  des  letztgenannten 
Apparates  am  meisten. 

Zur  Prüfung  der  Genauigkeit  des  Verfahrens  stellte  Herpin  fol- 
gende Versuche  an: 

1.    Von  einer  im  Liter  20  Grm.  reines  Kupfer  enthaltenden  Lösung 
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anterwarf  er  wiederholt  je  50  CC.  entsprechend  1  Grm.  reinem  Kupfer 
der  Elektrolyse  und  erhielt  dabei  1  Grm.  Kupfer  bis  auf  eine  Differenz 
von  0,001  oder  0,0005  Grm.  zurück. 

2.  Ferner  stellte  er  durch  Umwandlung  von  käuflichem  Nickel- 
metall zu  reinem  schwefelsaurem  Nickeloxydul-Ammoniak  eine  Lösung  von 
reinem  Nickel  dar.  Bei  der  wiederholten  elektrolytischen  Behandlung 
von  je  50  CC.  dieser  Lösung  erhielt  er  0,315  Grm.  Nickel. 

3.  Von  der  Kupferlösung  versetzte  er  25  CC,  welche  0,500  Grm. 
Kupfer  enthielten,  mit  25  CC.  der  Nickeilösung  entsprechend  0,1575 
Grm.  Nickel.  Die  elektroly tische  Trennung  und  Bestimmung  beider  Me- 
UUe  ergab  0,500  Grm.  Cu  und  0,158  Grm.  Ni  (Differenz  =  0,0005  Grm.) 

4.  Aus  reinem  Kupfer  und  reinem  Nickel  (beide  Metalle  waren 
durch  elektrolytische  Zersetzung  einer  bestimmten  Menge  von  den  oben 
erwähnten  Lösungen  gewonnen  worden)  stellte  der  Verfasser  zwei  ver- 
schiedene Legirungen  dar  und  analysirte  sie  nach  der  oben  beschriebenen 
Methode.     Er  erhielt  folgende  Resultate: 

Angewandt:  Gefunden:  Verlust: 

I  Cu  =  0,750  Grm.  0,749     Grm.  0,001     Grm. 

I  Ni  =  0,250      *  0,249        *  0,001 

I  Cu  =  0,800      *  0,7995      *  0,0005      « 

\  Ni==:  0,200      *  0,199        *  0,001 

Der  Verfasser  hat  sich  ferner  bei  verschiedenen  Neusilber- Analysen 
di^  beschriebenen  Verfahrens  bedient.  Das  Zink  bestimmte  er  durch 
Verflüchtigung  und  benutzte  den  dabei  erhaltenen  Regulus  zur  elektro- 
lytischen Trennung  und  Bestimmung  von  Kupfer  und  Nickel.  Er  erhielt 
Resultate,  welche  nur  Differenzen  von  0,003  bis  0,005  Grm.  aufwiesen. 
Diese  Differenzen  rührten,  wie  Herpin  angibt,  von  einem  geringen  Ge- 
halt der  Legirung  an  Eisen  her. 

Zur  Unterscheidung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  vor  dem 
Löthrohre  empfiehlt  V.  Goldschmidt*)  das  Schwefel wismuth. 

Zur  Unterscheidung  der  beiden  ersteren  dieser  in  der  Natur  vor- 
kommenden Verbindungen  vor  dem  Löthrohre  war  bis  jetzt  keine  voll- 
kommen sichere  Reaction  angegeben,  denn  das  Verhalten  der  durch 
Schmelzung  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  entstandenen  Perle  ist  doch 
kein  sicheres  Kennzeichen.  Auch  die  Flammenreaction  mit  Kupferoxyd 
trennt   nur   Jodsilber   von    den   übrigen.     Der   Nachweis   von   Wismuth 

*)  Berg-  und  Hüttemnänn.  Zeitung  36,  106. 
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durch  Jodkalinm  und  Schwefel  sowohl  auf  Kohle  als  in  der  offenen  Glas- 
röhre ist  bekannt.  Umgekehrt  lässt  sich  nicht  nur  Jod,  sondern  auch 
Brom  und  Clilor  durch  Wismath  und  Schwefel  nachweisen.  Am  besten 
wendet  man  dazo  das  durch  Schmelzen  von  gediegenem  Wismuth  mit 
Schwefclblumen  leicht  darzustellende  Schwefelwismuth  an  und  zwar  in 
gepulvertem  Zustande. 

Man  legt  ein  Stückchen  des  Haloidsilbers  in  eine  Vertiefung  der 
Holzkohle,  darauf  ein  kleines  Löffelchen  voll  Schwefelwismuth  und  be- 
handelt mit  der  Löthrohrflamme.  Jodsilber  gibt  den  bekannten  prächtig 
rothen,  Bromsilber  einen  intensiv  gelben  und  Chlorsilber  einen  widssen 
Beschlag  von  Jod-  resp.  Brom-  und  Chlorwismuth.  Diese  Beschläge 
sind  sehr  flüchtig  und  liegen  weit  von  der  Probe  weg.  Näher  der 
Probe  bildet  sich  ein  Beschlag  von  Wismuthoxyd  und  schwefelsaurem 
Wismuthoxyd,  der  manchmal  durch  Rothförbung  an  einigen  Stellen  die 
Gegenwart  des  Silbers  gleichzeitig  veiTäth. 

Ebensogut  gelingt  der  Nachweis  in  der  an  beiden  Enden  offenen 
Glasröhre.  Man  bringt  ein  Stückchen  des  Haloidsalzes  hinein,  bedeckt 
mit  Schwefelwismuth  und  erhitzt  über  der  Spiritnslampe  allmählich.  Die 
Masse  schmilzt  leicht  und  gibt  unter  starker  Bauchentwickelung  den  rothen 
Beschlag  von  Jodwismuth,  den  gelben  von  Brom-  und  den  weissen  von 
Chlorwismuth.  Diese  Beschläge  legen  sich  rund  um  die  Glasröhre. 
Schwefelwismuth  allein  gibt  auch  einen  schwachen  weissen  Beschlag  von 
schwefelsaurem  Wismntlioxyd,  der  sich  am  Boden  der  Röhre  hinzieht  und 
mit  dem  Chlorwismuth  nicht  verwechselt  werden  kann. 

Letzteres  Verfahren  hat  den  Vortheil,  dass  es  gleichzeitige  Gegen- 
wart von  Chlor  und  Brom  erkennen,  sowie  auch,  dass  es  sich  auf  die 
betreffenden  Alkali  Verbindungen  anwenden  lässt. 

Eine  neue  Reaotion  aufOold  hat  C.  Kern*)  aufgefunden.  Durch 
Einwirkung  von  Rhodankalinm  auf  Natrium-Goldchlorid  erliält  man  näm- 
lich nach  seinen  Beobachtungen  einen  orangefarbenen  Niederschlag,  der 
sich  bei  geringem  Erwärmen  ausscheidet.  Die  Reaction  ist  nach  den 
Mittheilungen  des  Verfassers  sehr  empfindlich. 

lieber  die  Trennung  des  Tellurs  von  Chlor  und  von  Platin  hat 
Fr.  Becker**)  gelegentlich  einer  Arbeit  über  einige  Tellur  Verbindungen 
Erfahrungen    gemacht      Er   versuchte   zunächst  in    dem    krystallisirten 


*}  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Gesollsch.  zu  Berlin  8,  1681. 
**)  Ann.  Chem.  180,  268. 
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Triäthyltellurplatinchlorid  162(04115)301,  PtOlj  das  Ohlor  und  das  Tellur 
zu  bestimmen,  fand  aber,  dass  diese  Bestimmungen  mit  grossen  Schwie- 
rigkeiten verknüpft  sind.  Ohlor  soll  sich  vom  Tellur  auf  die  Art  trennen 
lassen,*)  dass  man  die  Salpetersäure  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure und  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  wobei  nur  Chlorsilber  nieder- 
fallen soll.  Verfasser  fand  jedoch,  dass  der  Niederschlag  auch  Tellur 
enthielt. 

Zur  Trennung  von  Tellur  und  Platin**)  soll  man  die  concentrirte 
salzsaure  Lösung  mit  Chlorammonium  versetzen  und  das  Platin  als  Am- 
moniumplatinchlorid bestimmen;  führt  man  das  aus,  so  erhält  man  beim 
Auswaschen  mit  Wasser  jedenfalls  einen  Verlust  an  Platin,  setzt  man 
hingegen  Alkohol  za,  so  behält  man  im  Niederschlage  Tellur,  da  Tellur- 
chlorid und  tellurige  Säure  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Verfasser  führte 
daher  die  Platinbestimmung  in  der  Art  aus,  dass  er  die  Substanz  in 
einem  gewogenen  Porcellantiegel  einige  Zeit  lang  erwärmte,  dann  stark 
mittelst  des  Gebläses  glühte,  aus  dem  Rückstände  die  tellurige  Säure 
mit  Salzsäuj'e  auszog,  nochmals  heftig  glühte  und  schliesslich  den  Tiegel 
sammt  dem  rückständigen  Platin  wog. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  mittelst  molybdänsauren 
Ammons.  Seit  W.  Knop***)  gezeigt  hat,  dass  molybdänsaures  Ammon 
unter  Umständen ,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak,  mit 
Kieselsäure  einen  gelben  Niederschlag  geben  kann,  ganz  ähnlich  dem,  den 
das  molybdänsaure  Ammon  mit  Phosphorsäure  erzeugt,  pflegt  man  bei 
Phosphorsäurebestimmungen  vor  der  Fällung  mit  molybdänsaurem  Ammon 
der  Vorsicht  halber  die  Kieselsäure  abzuscheiden.  Directe  Versuche 
darüber,  ob  und  wie  sehr  in  der  Lösung  vorhandene  Kieselsäure  auf  die 
Genauigkeit  der  Resultate  der  Phosphorsäurebestimmung  influire,  lagen 
bisher  noch  nicht  vor  und  hat  daher  E.  H.  Jenkinsf)  zur  Aufklä- 
rung des  Sachverhaltes  folgende  Versuche  ausgeführt. 

Es  wurden  angewandt: 

1)  Eine  Lösung  von  kieselsaurem  Kali,  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  mittelst  Zersetzung  von  Floorsilicium  gewonnener  Kieselsäure  mit 
Kalilauge,     mit    Salpetersäure    schwach    angesäuert      In    50   00.    ent- 


♦)  H.  Rose,  Handbuch  der  analyt.  Chcm.  6.  Aufl.  Bd.  2  p.  595. 
*)  Fr.  Sonnenschein  quaii titat.  Analyse  p.  1 9. 
J  Chem.  Centralbl.  [N.  F.]  1,  6i)l  und  861  (1857). 
t)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  18,  237. 
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hielt   sie   0,2055    Grm.   Si02    (eine   Spur  Phosphorsäure    war    nachzu- 
weisen). 

2)  Eine  Lösung  von  reinem  phosphorsaurem  Natron 


welche  in  50  CC.  0,1080  Grm.  PO5  enthielt. 

Je  25  CC.  dieser  Lösung  lieferten: 

L  0,0844  Grm.  2MgO,P05  entsprechend  0,05398  Grm.  POg, 

U.  0,0845       <      2MgO,P05  <  0,05400      *      PO5. 

Wechselnde  Mengen  der  beiden  Lösungen  wurden  vermischt  und 
mit  den  Mischungen  die  Phosphorsäurebestimmung  in  bekannter  Weise 
ausgeführt,  indem  man  mit  einer  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon 
fällte,  den  Niederschlag  in  Ammon  löste  und  diese  Lösung  dann  durch 
Magnesiamixtur  feilte.*) 


An 

gewandt 

Gefunden 

SiOa 

PO5 

PO5 

in 

Grammen 

in  Grammen 

0,0402 

0,0022 

0,0023 

0,0492 

0,0108 

0,0114 

0,0492 

0,0270 

0,0267 

0,0123 

0,0540 

0,0540 

0,0246 

0,0540 

0,0547 

0,0492 

0,0540 

0,0544 

0,2055 

0,0540 

0,0538. 

Ein    weiterer  Versuch   wurde   angestellt   mit   einer  Lösung,    welche 

enthielt : 

0,2055  Grm.  SiOj 

0,5000  -      CaO,S03  ,      ,    ^^  „    ,        ,       , 
r.\r^r.^  i.;r   rv         1+25  CC.  der  phosplior- 

0,2000  «      MgO         )     '  ..         , 

r.  -  ^^.N  . ,  i^x         /        sauren  Natronlösung 

0,1000  *      AI2O3        '  * 

0,5000      *      FcjOg 

also  0,0540  Grm.  PO5. 

Gefunden  wurde:  0,0544  Grm.  PO5. 


*)  Die  bei  iliescn  Versuchen  benutzten  Lösungen  von  molybiliinsaarcm  Am- 
mon und  Chlormagne«um  waren  nach  der  Vorschrift  von  Abesser,  Jani  und 
M ärck er  (vergl.  diese  Zeitschrift  12,  252)  bereitet;  anch  die  Bestimmungen  wur- 
den nach  ihren  Angaben  ausgeführt 
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Ferner  wurde  die  Phosphorsäure  in  einer  Lösung  von  phosphor- 
saurem Kalk,  welche  0,0379  Grm.  PO5  enthielt,  nach  Zusatz  von  0,3100 
Grm.  SiOj  bestimmt  und  0,0381  Grm.  PO-  gefunden. 

Die  von  dem  Verfasser  erhaltenen  Resultate  zeigen,  dass  unter 
gewöhnlichen  Umständen  die  Fällung  der  Phosphorsäure  mittelst  molyb- 
dänsauren Ammons  durch  Anwesenheit  von  Kieselsäure  nicht  beeinträch- 
tigt wird  und  dass  es  daher  nicht  nöthig  ist,  die  Kieselsäure  vorher 
abzuscheiden. 

Ueber  dia  Austreibung  des  SchwefelwasserstofTs  aus  seiner  was« 
serigen  Lösung  hat  J.  Volhard'*')  gelegentlich  der  Untersuchung  des 
Schwefel  Wassers  von  Bir  Keraui  in  der  libyschen  Wüste  einige  Ver- 
suche angestellt.  Dieselben  ergaben,  dass  der  Schwefelwasserstoff  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  durch  Kochen  nicht  vollständig  ausgetrieben 
werden  kann,  dass  jedoch  (iie  Menge  von  Schwefelwasserstoff,  welche 
nach  längerem  Kochen  in  dem  Wasser  zurückbleibt,  äusserst  gering  ist, 
so  dass  man  sie  jjetrost  vernachlässigen  kann.  Abgemessene  Mengen 
Schwefelwasserstoffwasser  von  bekanntem  Gehalt  wurden  in  einem  Kolben 
mit  kleinem  Rückflusskühler  unter  Durchleiten  von  reinem  Wasserstoff- 
gas und  Verminderung  des  Druckes  durch  Anwendung  einer  Handluft- 
pumpe  einige  Stunden  im  Sieden  erhalten;  das  entweichende  Gas  musste 
durch  ammoniakalische  Silberlösung  streichen.  Das  gefällte  Schwefel- 
silber wurde  entweder  als  Silber  gewogen  oder  hei  Anwendung  bestimm- 
ter Volumina  titrirter  Silberlösung  das  noch  in  Lösung  gebliebene  Silber 
durch  Titrining  mit  Rhodanammonium  bestimmt.  Im  Mittel  vieler 
Bestimmungen  wurden  so  aus  500  CG.  Schwefel  wassert  offwasser  von 
0,15  bis  0,2  pro  niille  Schwefel wasserstoffgehalt  95,7  bis  96,6  Procent 
des  Schwefelwasserstoffes  in  der  Vorlage  wiedergefunden.  Das  rück- 
ständige Wasser  entfärbte  Jodlösung,  mit  Silberlösung  förbte  es  sich 
braun.**) 

Die  gleichen  Reactionen  zeigte  der  Rückstand  von  Schwefelwasser- 
stüffwasser ,  welches  4  —  5  Stunden  lang  am  Rückflusskühler  oder  im 
offenen  Kolben  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  im  Sieden  er- 
halten wurde.     Die  zurückbleibende  Schwefelwasserstoffmenge  betrug  un- 

*)  Sitznu^sbor.  il.  kf,'l.  baycr.  Akadoinie  d.  Wissonsch.  zu  München  1875  p.  28. 
*♦)  Man  orkennt  dies  namontürh  deutlich,    wenn  man  in  eine  Probirruhro 
einen  Tropfen  Silbe rLisung  }:fibf,   die  Rühre  mit   dem  gekochten  Wasser  anfüllt 
und  dann  von  oben  hineinsieht. 
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abhängig  von  dem  Gehalt  des  angewendeten  Schwefelwasserstoffwassers 
durchschnittlich  0,003  pro  mille  des  Rückstandes.  Sogar  wenn  das 
Wasser  im  offenen  Kolben  bei  wallendem  Sieden  auf  Ve  ^'s  */,o  einge- 
kocht wurde,  enthielt  der  Rückstand  noch  eine  minimale  Menge  von 
Schwefelwasserstoff,  welche  lediglich  von  der  Menge  des  zurückbleibenden 
Wassers  abzuhängen  scheint,  von  der  sie  0,0015  bis  0,0016  pro  mille 
ausmachte. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.     Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Ueber  die  Erkennung  von  Methylalkohol  und  Aethylalkohol  neben 
einander.  Zur  Auffindung  einer  Beimischung  von  Aethylalkohol  im  Holz- 
geist empfiehlt  Berthelot*)  die  Mischung  mit  dem  doppelten  Volum 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  erhitzen.  Der  Holzgeist  liefert  hierbei  den 
zwar  gasförmigen,  aber  leicht  durch  Wasser  verdichtbaren  MethylÄther, 
während  aus  dem  Aethylalkohol  bei  dieser  Behandlung  bekanntlich 
Aethylengas  entsteht,  welches  man  an  Brom  binden  und  als  Aethylenbromid 
näher  bestimmen  kann.  Die  Methode  soll  die  Entdeckung  von  1  ^ 
Aethylalkohol  im  Ilolzgeist  gestatten. 

Ungleich  umständlicher  ist  die  Entdeckung  von  Holzgeist  im  Aethyl- 
alkohol, obgleich  die  von  Riche  und  Bardy**)  angegebene  Methode 
befriedigende  Resultate  liefert.  Das  Verfahren  verlangt  zunächst  die  üeber- 
führung  beider  Alkohole  in  Methyl-  und  Aethylanilin  und  zwar  durch 
consecutive  Behandlung  derselben  mit  Jod,  Phosphor  und  Anilin.  Das 
so  erhaltene  Produkt  gibt  in  alkalischer  Lösung  mit  einem  geeigneten 
Oxydationsmittel  behandelt  z.  B.  mit  Zinnchlorid,  einen  Körper,  der  von 
Weingeist  mit  röthlicher  Farbe  aufgenommen  wird,  sobald  man  es  mit 
reinem  Aethylalkohol  zu  thun  hat.  Enthält  derselbe  aber  Holzgeist,  so 
ist  die  Farbe,  dem  Gehalt  an  Methylalkohol  entsprechend,  mehr  oder 
weniger  intensiv  violett. 

Heue  Eeaction  auf  Brucin.  A.  Flückiger***)  verwendet  als 
Reagens  auf  Brucin  eine  Lösung   von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul, 

*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  21,  468. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellach.  zu  Berlin  8,  697. 
•♦*)  Archiv  der  Pharm.  206,  403. 
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die  mit  Brncin  in  fester  oder  in  aufgelöster  Form  zusammengebracht, 
keine  Reibung  hervorbringen  darf,  wie  die  freie  Salpetersäure  thut.  Ver- 
wendet man  z.  B.  eine  Zehutelnormal-Auflösung  von  Brncin ,  welche  im 
Liter  Vio  ^^Q-  ^^  Alkoloides  in  Form  von  Acetat  oder  Sulfat  enthält, 
so  darf  durch  Vermischen  gleicher  Volumina  der  letzteren  und  der  Queck- 
silberlösung keine  Färbung  entstehen.  Setzt  man  aber  das  Gemisch  der 
Wärme  eines  massig  geheizten  Wasserbades  aus,  so  tritt  allmählich  eine 
schöne  Carminfärbung  auf,  welche  nach  und  nach  sehr  stark  wird  und 
sich  durch  grosse  Haltbarkeit  auszeichnet.  Die  rothe  Flüssigkeit  kann 
selbst  zur  Trockne  eingedampft  werden  und  bildet  dann  ein  dauerhaftes 
Belegstück;  andere  Brucinroactionen  bestehen  nur  in  vortlbergehenden 
Farbenerscheinungen.  Die  Reaction  gelingt  mit  einer  Brucinlösung  besser 
als  mit  dem  Alkoloide  oder  dessen  Salzen  in  trockner  Form. 

Strychnin  wirkt  nicht  ähnlich  auf  die  Quecksilberlösung,  so  dass 
Brncin  neben  Strychnin  durch  dieselbe  erkannt  werden  kann,  wenn 
wenigstens  1  Th/  Brucin  auf  10  bis  20  Strychnin  kommen.  Die  Al- 
kaloide  des  Opiums  und  der  China,  Veratrin.  Gaffeln,  Piperin  werden 
durch  die  Quocksilberlösung  nicht  gefilrbt.  Einigermaassen  dem  Brucin 
ähnlich  verhalten  sich  wohl  Ei  weiss  und  Phenol,  welche  aber  durch  den 
Gang  einer  auf  Brucin  gerichteten  Untersuchung  beseitigt  werden.  Ausser- 
dem geht  die  rothe  Färbung,  welche  das  Phenol  hervorruft,  sehr  bald 
in  braun  über. 

Ueber  das  Drehungsvermögen  der  Aepfelsäore.  W.  Bremer*) 
hat  Untersuchungen  über  das  Drehungsvermögen  der  verschiedenen  Aepfel- 
säuren  angestellt  und  gefunden,  dass  die  aus  rechtsdrehender  Weinsäure 
mittelst  Jodwasserstoffs  benitete  Aepfelsäure  ein  Rotationsvermögen  von 
-|- 3,157  zeigt,  während  die  aus  Vogelbeeren  bereitete  Säure  um  diesi^lbe 
Grosse  nach  Links  dreht  (—  3,299*').  Die  aus  Traubensäure  durch  Re- 
duction  bereitete  Silure  ist  optisch  unwirksam,  wahrscheinlich  bildet  sie 
eine  Verbindung  von  rechts-  und  linksdrehender  Aepfelsäure. 

Das  saure  Ammonsalz  der  rechtsdrehenden  Aepfelsäure  besitzt  ein 
Rotationsvermögen  von  4"  7,9 12^  und  merkwürdigerweise  zeigt  das  daraus 
dargestellte  entsprechende  Salz  der  linksdrehenden  Säure  eine  kleinere 
8|»ecitische  Drehung,  nimlich  — 5,93ö.  Es  ist  endlich  Bremer  ge- 
lungen, ein  zweites  Ammonsalz  der  linksdrehenden  Aepfelsäure  zu  erhalten, 
indem    er  die  Säure  zuerst  in  das  saure  Kalksalz  überführte,   dieses  mit 


*)  Ber.  (1.  ileutscli.  chcni.  Gosellsch.  zu  Berlin  8,  1594. 
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Ammon  neatralisirte  und  dann  den  Kalk  genau  mit  Oxalsäure  ausfollte. 
Das  so  erhaltene  saure  Ammonsalz  zeigte  nun  das  Rotationsvermögen 
—  7,81 6^,  also  von  gleicher  Grösse  nur  mit  entgegengesetzten  Zeichen 
wie  das  oben  angeführte  rechtsdrehende  Salz. 

Ein  neues  festes  Alkaloid  im  Mutterkorn.  Ch.  Tan  red*)  fand 
in  dem  Mutterkorn  ein  neues  festes  Alkaloid,  dem  er  den  Namen 
Ergotinin  gegeben.  Das  Alkaloid  ist  alkalisch,  verbindet  sich  mit  Säuren 
und  wird  durch  die  bekannten  Reagentien  auf  Alkaloide  gefällt.  Es  löst 
sich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether.  An  der  Luft  verändert  es  sich 
leicht.  Mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich  zuerst  gelb- 
roth  und  sodann  intensiv  blau,  eine  Färbung,  die  an  der  Luft  nach 
Kurzem  verschwindet. 

Ueber  die  Eigenschaften  des  OlycooolLi.  R.  EngeP*)  berichtigt 
einige  Angaben  über  das  Verhalten  des  GlycocoUs.  So  fand  derselbe  die 
Angabe  von  Horsford,  nach  welcher  der  Leimzucker  beim  Kochen 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kali  oder  Baryt  eine  blutrothe 
Färbung  annehmen  soll,  nicht  bestätigt.  Verf.  vermuthet,  dass  H.  eine 
unreine  Substanz  in  Händen  gehabt  hat,  da  die  Reaction  mit  einem  reinen 
Präparat  niemals  eintritt.  Ferner  wird  hervorgehoben,  der  Leimzucker 
löse  Kupfervitriol  in  Kalilauge  mit  blauer  Farbe  und  reducire  schon  in 
der  Kälte  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul.  Beide  Reactionen  zeigen 
auch  andere  Substanzen  und  sind  für  den  Leimzucker  nur  dann  zu  ver- 
werthen,  wenn  auch  die  beiden  folgenden  Reactionen  eintreten. 

1.  Der  Leimzucker  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrothe  Färbung, 
verhält  sich  also  ähnlich  wie  die  essigsauren  Alkalien. 

2.  Setzt  man  zu  einer  Leimzuckerlösung  ein  wenig  Carbolsäure  und 
dann  unterchlorigsaures  Natron,  so  entsteht  eine  blaue  Färbung.  Be- 
kanntlich geben  unter  denselben  Bedingungen  Anilin,  Ammoniak,  Methyl- 
amin etc.  dieselbe  Färbung  wie  der  Leimzucker. 

Einige  Eeactionen  stickstofOialtiger  Körper.  R.  E  n  g  e  1  ***)  hat  ge- 
funden, dass  das  unterchlorigsaure  Natron  das  Phenol  blau  färbt  bei  Gegen- 
wart von  Glycocoll,  Leucin  oder  Taurin,  grünblau  bei  Gegenwart  von 
Xanthin,  Hypoxanthin,  Harnstoff  oder  Alloxan,  gar  nicht  oder  kaum 
grünlich  wenn  Kroatin  oder  Tyrosin,  schön  roth  wenn  Harnsäure  zugegen 

•)  Ber.  d.  deut<«ch.  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  8,  1593. 
**)  Zeitschr.  d.  österr.  Apotheker- Vereins  18,  486. 
*♦♦)  Archiv  d.  Pharm.  208,  85. 
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ist  —  Von  allen  genannten  Stoffen  ist  es  allein  das  Kreatinin,  welches 
eine  Lösung  yon  Pyrogallol  und  Eisenchlorid  in  Wasser  bläut. 

Das  Kessler 'sehe  Reagens  wird  nicht  verändert  yon  Harnstoff, 
Glycocoll,  Lencin,  Taurin  und  Tyrosin,  dagegen  schwefelgelb  geerbt  dnrch 
Xanthin,  Hypoxanthin,  Alloxan  und  Harnsäure.  Auch  Kreatin  und 
Kreatinin  geben  damit  gelbe  Fällungen,  welche  bei  ersterem  Körper  lang- 
sam, bei  letzterem  sehr  schnell  einer  schwarzen  —  in  Folge  der  Reduction 
des  Quecksilbers  —  Platz  macht. 

Untersuchungen  über  die  Bierhefe.  Wenn  man  nach  R.  Schatze n- 
berger*)  frische  Hefe  mit  Wasser  kocht  und  dann  vollständig  mit 
Wasser  auswäscht,  so  bleibt  ein  Rückstand,  dessen  Gewicht  constant  ist 
und  bei  mehreren  Versuchen  nur  in-  sehr  engen  Grenzen  (20 — 21,451$  ^^^ 
Hefe)  schwankt.  Rtthrt  man  aber  frische  Hefe  mit  Wasser  an  und  flber- 
lässt  sie  hierauf  12—15  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  35 — 40^^  G. 
sich  selbst,  so  gibt  sie  nun  an  kochendes  Wasser  17  —  18^  lösliche 
Stoffe  ab  und  der  ungelöst  gebliebene  Antheil  wiegt  nach  dem  Trocknen 
bei  1000  c.  12,5— 13Ji$.  Die  frische  Hefe  veriiert  mithin  durch  Be- 
handlung mit  kochendem  Wasser  8—df6  feste  Stoffe,  dagegen  nach  der 
Digestion  17 — 18^.  Diese  Thatsache  beruht  auf  einem  in  der  Substanz 
der  Hefe  selbst  vor  sich  gehenden  physiologischen  Akte,  und  nicht  auf 
einer  Fäulniss,  von  der  Verf.  bei  dieser  Manipulation  nie  die  geringste 
Andeutung  wahrnehmen  konnte.  Zugleich  ist  zu  erwähnen,  dass  dieser 
Akt  nur   bis  zu   einer  gewissen  Grenze    fortschreitet  und  dann  stillsteht. 

Zur  Untersuchung  des  durch  Digestion  der  vorher  mit  kaltem  Wasser 
gewaschenen  Hefe  erhaltenen  Extracts,  schlug  Verf.  das  folgende  Ver- 
&hren  ein:  Die  digerirte  Hefe  wurde  mit  viel  Wasser  gekocht,  filtrirt, 
das  schwach  sauer  reagirende  Filtrat  im  Wasserbade  zum  Syrup  ein- 
geengt und  dieser  kalt  gestellt.  Der  mit  kleinen  Krystallen  durchsetzte 
Syrup  wurde  in  einem  Kolben  eine  Zeit  lang  mit  Weingeist  von  22^ 
ausgekocht,  wobei  sich  eine  dunkle  pechartige,  fest  am  Glase  klebende 
Masse  ausschied. 

Der  weingeistige,  etwas  concentrirte  Auszug  lieferte  beim  Erkalten 
einen  reichlichen  krvstallinischen  Absatz,  der  durch  Waschen  mit  kaltem 
Weingeist  und  Pressen  fast  ganz  weiss  wurde.  Die  Krystalle  erschienen 
theils  in  Form  zarter  Blättchen,  theils  als  durchsichtige  Kügelchen.  Diese 
Krystalli^lation  und  die  zweite  durch  Concentration  der  ersten  Mutterlauge 

•)  Zeitschrift  il.  osterr.  Apotheker-Vereins  1874,  p.  393. 
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erhaltene  bestanden  beinahe  ausschliesslich  ans  geschwefeltem  Pseado- 
Leacin  mit  sehr  wenig  Tyrosin.  Die  von  der  zweiten  Krystallisation  ge- 
trennte Mutterlauge  wurde  im  Wasserbade  Yom  Weingeist  befreit,  mit 
Wasser  verdünnt,  zur  Beseitigung  der  Phosphate  mit  Barytwasser  versetzt, 
aus  dem  Filtrate  der  überschttssig  angewandte  Baryt  durch  Kohlensäure 
entfernt,  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  gekocht,  der 
dadurch  entstandene  bräunliche  flockige  Niederschlag,  welcher  Camin, 
Guanin  und  Xanthin  in  Verbindung  mit  Kupferoxyd  enthielt,  abfiltrirt 
und  zum  Filtrate  Weingeist  im  üeberschuss  gesetzt,  wodurch  abermals 
ein  Niederschlag  entstand,  und  zwar  ein  bläulichweisser,  der  in  Wasser 
löslich  war  und  daher  mit  verdünntem  Weingeist  gewaschen  werden  musste. 

Dieser  letzte  Niederschlag  lieferte  durch  Behandlung  mit  Schwefel- 
wasserstoff Arabin,  aber  noch  verbunden  mit  Baryt,  welchen  man  ver- 
mittelst Schwefelsäure  wegnahm.  Aus  dem  Filtrate,  welches  von  dem 
bläulicliweissen  Präcipitate  getrennt  war,  verjagte  man  den  Alkohol, 
dann  schlug  man  daraus  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff  nieder  und 
verdunstete  zum  Syrup,  welcher  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrte. 
Beim  Behandeln  desselben  mit  kaltem  Weingeist  hinterblieb  schwefelfreies 
Lencin,  wahrscheinlich  mit  einem  Oehalte  von  Butalanin.  Durch  Ver- 
dunsten der  weingeistigen  Flüssigkeit  erhielt  man  einen  süssschmeckenden 
stickstoffhaltigen  Syrup. 

Der  obenerwähnte  bräunliche  Kupfemiederschlag  wurde  mit  warmem 
Wasser  gewaschen  und  mit  warmer,  verdünnter  Salzsäure  behandelt;  er 
löste  sich  unter  Zurücklassung  schwarzer  Flocken  von  Schwefelkupfer 
(der  Schwefel  stammt  jedenfalls  aus  der  einen  Schwefelverbindung  her, 
wahrscheinlich  derselben,  welche  das  Leucin  so  hartnäckig  begleitet). 
Die  warm  liltrirte  salzsaure  Lösung  setzte  beim  £rkalten  einen  grossen 
Theil  der  Kupferverbindung  wieder  ab.  Dieser  Absatz  lieferte  durch 
Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  Carnin,  welches  durch  Krystallisiren 
aus  Wasser  gereinigt  wurde.  Die  salzsaure  Mutterlauge  gab  nach  Aus- 
fällung des  Kupfers  und  Eindampfung  zuerst  Krystalle  von  salzsaurem 
Xanthin,  dann  solche  von  salzsaurem  Guanin,  woraus  man  das  reine 
Guanin  durch  Fällen  mit  Ammoniak,  in  welchem  etwa  noch  vorhandenes 
Xanthin  gelöst  blieb,  erhielt. 

Das  Sarkin  gewann  man  durch  Fällen  der  salpetersauren  Lösung 
des  ersten  Kupferniederschlages  mit  Ammoniak  und  Silbernitrat,  Waschen 
des  weissen  gallertartigen  Niederschlages  mit  ammoniakalischem  Wasser, 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  347 

Krystallisiren  aus  heisser  Salpetersäure  von   12^  B.   und  Zersetzen  der 
Silberverblndong  mit  Schwefelwasserstoff. 

Der  bei  der  Behandlung  des  Hefeextractes  mit  Weingeist  zurflck- 
gebliebene  pechartige  Körper  Hess  beim  Auflösen  in  warmem  Wasser 
alkalisch-erdige  Phosphate  ^len ;  aus  dem  Flltrate  setzten  sich  in  der 
Kälte  zahlreiche  Krystalle  von  Tyrosin  ab,  während  die  Mutterlauge  noch 
viel  Gummi  enthielt.  Dieses  wurde  durch  Fällen  mit  Bleiessig  und  Zor- 
setzung  des  Niederschlags  mit  Si'hwefelwasserstoff  gereinigt.  Harnstoff, 
Harnsäure,  Kreatin  und  Kreatinin  konnten  von  dem  Verf.  ebensowenig 
wie  Inosit  und  Inosinsäure  in  dem  Hefenextract  gefunden  werden. 


2.    Quantitative   Bestimmung  organischer  Körper. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Losliohkeit  V.  Meyer'")  beschreibt 
zu  diesem  Zwecke  ein  Verfahren,  welches  bei  einer  Zeitdauer  von  wenigen 
Stunden  scharfe  nnd  durchaus  vergleichbare  Resultate  liefert.  Diese  Yor- 
theile  erreicht  man  dadurch,  dass  die  Abscheidung  der  gelösten  Substanz 
in  grossen  Krystallen  unmöglich  gemacht  wird,  dieselbe  vielmehr  als 
Pulver  ausfällt,  —  dass  Flüssigkeit  und  Krystallmchl  aufs  Innigste  mit 
einander  gemischt  werden,  und  dass  die  Temperatur  während  der  Ab- 
scheidung der  Substanz  nie  niedriger  wird  als  in  dem  Moment,  in  wel- 
chem die  gesättigte  Tiösung  für  die  Wägung  genommen  wird.  Das  Ver- 
fahren ist  folgendes:  Die  zu  vergleichenden  Substanzen  werden  in  zwei 
gleich  grossen,  50—60  CG.  fassenden  Reagensgläsern  in  heissem  Wasser 
gelöst,  sobald  die  Lösung  erfolgt  ist,  die  Reagensröhren  in  ein  geräumiges 
Becherglas  mit  kaltem  Wasser  gestellt  und  nun  mit  scharfkantigen  Glas- 
stäben der  Inhalt  so  lange  umgerührt,  bis  derselbe  die  Temperatur  des 
umgebenden  Wassers  angenommen  hat.  Man  lässt  darauf  das  Ganze 
etwa  2  Stunden  stehen,  notirt  die  Temperatur  des  ebenfalls  umgerührten 
Wassers  im  Becherglase ,  rührt  den  Inhalt  der  zwei  Röhren  nochmals 
mit  den  Glasstäben  sehr  heftig  um ,  filtrirt  dann  sofort  die  für  die  Be- 
stimmung erforderliche  Menge  durch  trockne  Faltenfilter  in  mit  den 
Deckeln  gewogene  Tiegel  und  wägt  die  Flüssigkeit  und  dann  den  Ab- 
dampfrückstand, resp.  bestimmt  auf  beliebige  Art  die  Menge  der  in  der 
gewogenen  Lösung  enthaltenen  'Substanz.  Bei  diesem  Verfahren  ist  es 
ganz  gleichgültig,  ob  man  die  Substanz  nach  dem  Erkalten  2  Stunden 
oder  tagelang   stellen   lässt;   man   erreicht  also  in  wenigen  Stunden  mit 

♦)  ßcr.  d.  deutlich,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  8,  998. 
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und  die  in  einem  anderen  Gefäss  bereitete  heisse  Auflösang  des  zu  anter- 
sochenden   Körpers   bringt.     Das   untere   Ende  der  beiderseitig  offenen 
Kngelröhre  ist   dorch    einen    einmal    durchbohrten   Kaut^chukpfropf   ge- 
schlossen,  dessen  Dnrchbohrung  wiederum   durch  den   Glasstab  b  ver- 
schlossen ist.    Die  Kugelröhre  a  steckt  unten  in  dem  dickwandigen  Stück 
Kautschukschlauch    c,   welches  eine   luftdichte  Verbindung  zwischen  ihr 
und  dem,  das  trockne  Papierfilter  tragenden,  Trichter  f  herstellt.    Letzterer 
befindet  sich  in  der  einen  OeiTnung  eines  doppelt  durchbohrten  Kautschuk- 
Stopfens  g,  welcher  den  für  die  Aufnahme  des  Filtrats  bestimmten,  circa 
30 — 40  CC.  fassenden  Kolben  n  schliesst.    Die  durch  die  herausfiltrirende 
Flüssigkeit   verdrängte  Luft   entweicht   aus   dem  Kolben   durch   das   aus 
einem  Glasstück  bestehende  Ghlorcalciumröhrchen  h.     An  seinem  oberen 
Ende  ist  es  durch  einen  Kautschukschlauch  o  mit  dem  die  Communication 
mit    der   Atmosphäre    herstellenden    Glasrohr   i    verbunden.     Letzteres, 
sowie   das  obere  Ende  der  Kugelröhre  a  stecken    in  einem  Kautscliuk- 
stopfen  k,  welcher  die,  die  ganze  Vorrichtung  umschliessende  circa  300°"* 
lange  und  T?"^"^  weite  Glasallonge  1   schliesst  und  durch  dessen  dritte 
Bohrung  (bei  m)  ein  Strom   Wasserdampf  durch  den   Apparat  geleitet 
wird.     Vor  dem  Versuch  wird  der  Kolben  n  zusammen  mit    dem  Ghlor- 
calciumröhrchen h   ohne  Kork   und  Kautschukverschluss   gewogen,   dann 
die  Tbeile  des  Apparats  verbunden  und  für  dichten  Schluss  durch  Liga- 
turen am  Stopfen  g  und  Kautschukschlauch  o  gesorgt.     Das  obere  Ende 
der  Röhre  i  kann  man  zweckmässig  mit  einer  Chlorcalciumröhre  verbin- 
den,   am  zu  verhindern,   dass  durch  dieselbe  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
angezogen  wird.     Man   leitet   nun   einen  stai:ken  Dampfstrom  durch  den 
Apparat,    während    man   von  Zeit  zu  Zeit  durch  heftiges  Auf-  und  Ab- 
schieben des  dicken  Silber-   oder  Platindrahts  p,   welcher,   unten  spiral- 
förmig gewunden,  ganz  lose  den  Glasstab  b  umgibt,   die  Flüssigkeit  und 
Krystalle  im  Kugelrohr  a  innig  mit  einander  mischt.     Nach  etwa  15  Mi- 
nuten langem  Durchleiten  des  Dampfstroms  ist  die  Temperatur  constant; 
die  Temperatur  im  Kugelrohr   zeigt   dann   die    nicht  mehr  veränderliche 
Temperatur  98^  so  dass  Temperaturmessungen  daher  während  der  ganzen 
Operation  nicht  erforderlich  sind.     Man  öffnet  nun,  während  fortwährend 
Dampf  durch   den  Apparat   strömt,   durch   langsames  Emporziehen   des 
unten  etwas  zugespitzten  Glasstabes  b   das   untere  Ende   der  Kugelrölire 
und  hat  es  somit  in   der  Hand,    die  Flüssigkeit  langsam  oder  schneller 
filtriren  zu   lassen.     Bei  Substanzen,   welche   schwierig  filtriren,   könnte 
man  an  dem  Rohr  i  einen  Schlauch  anbringen  und,  indem  man  an  diesem 
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mit  dem  Munde  saugt,  die  Filtration  beschleunigen.  Nach  beendeter 
Filtration  lässt  man  erkalten,  trocknet  den  nun  gefüllten  Kolben  n  sammt 
dem  Chlorcalciumröhrchen  mit  Papier  gut  ab  und  wägt  sie  nach  Ent- 
fernung des  Stopfens  g  und  des  Trichters  f  wieder  mit  einander.  Man 
spült  sodann  den  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  gewogene  Schale  und  be- 
stimmt den  Abdampfrückstand.  —  Die  als  Beleg  in  diesem  Apparat  mit 
chlorsaurem  Kali  ausgeführten  Löslichkeitsbestimmungen  stimmen  vorzüg- 
lich überein. 

Heber  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Vanillins 
in  der  Vanille.  F.  Tiemann  und  W.  Haarmann'")  gründen  auf 
die  ausgesprochene  Aldehydnatur  des  Vanillins  und  auf  das  bekannte 
Verhalten  der  Aldehyde  zu  sauren  schwefligsauren  Alkalien  eine  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Vanillins  in  der  Vanille.  In  der  That 
wird  das  Vanillin  einer  wässerigen,  mit  Alkalihydrosulfit  im  Ueberschuss 
versetzten  Lösung  durch  Aether  nicht  nur  nicht  entzogen,  sondern  geht 
auch,  wenn  eine  ätherische  I^ösung  desselben  mit  einer  wässerigen  L5sung 
der  letzt  genannten  Salze  geschüttelt  wird,  vollständig  in  diese  über, 
während  keine  Spur  von  anderen,  in  der  ätherischen  Lösung  neben  Vanillin 
eventuell  anwesenden  Substanzen,  so  lange  sich  darunter  keine  aldehydar- 
tigen befinden,  von  der  Lösung  des  Alkalihydrosulfits  aufgenommen  wird. 
—  Die  Verbindung  des  Vanillins  mit  den  sauren  schwefiigsauren  Alkalien 
ist  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  leicht  zu  zersetzen  und  die  in  Frei- 
heit gesetzte  schwefelige  Säure  kann  durch  vorsichtiges  Erhitzen  fast 
vollständig  ausgetrieben  werden,  ohne  dass  ein  Verlust  an  Vanillin  ein- 
tritt. Schüttelt  man  die  Lösung  darauf  mit  Aether,  so  geht  die  gesammte 
Menge  des  darin  befindlichen  Vanillins  in  diesen  über  und  kann  durch 
Abheben,  Abdestilliren  oder  Verdunstenlassen  desselben  leicht  in  völlig 
reinem  Zustande  gewonnen  werden.  Die  Methode  ist  nun  folgende: 
30—50  Grm.  feingeschnittene  Vanille  werden  in  einer  grösseren  Stöpsel- 
flasche mit  1 — 1^2  I^iter  Aether  Übergossen  und  unter  häufigem  üm- 
schütteln  6 — 8  Stunden  damit  in  Berührung  gelassen.  Nach  Ablauf 
dieser  Zeit  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  durch  ein  Faltenfilter  in 
einen  grossen  Kolben  ab,  bringt  in  die  Stöpselfiasche  von  Neuem  800 
bis  1000  CC.  Aether,  schüttelt  möglichst  ofb  um,  filtrirt  nach  1 — 2 
Stunden  und  wiederholt  diese  Operation  des  Ausziehens  zum  dritten  Male 
mit  5— GOO  GC.  Aether.     Die  so  erschöpfte  Vanille  wird  mit  Hülfe  der 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  S^  1115. 
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letzten  Aetherantheile  möglichst  auf  das  Filter  gebracht  und  hier  noch 
einige  Male  mit  geringen  Aethermengen  ausgewaschen.  Die  vereinigten 
Aetherauszüge  werden  darauf  zunächst  auf  dem  Dampfbade  bis  auf  150 
bis  200  CC.  abdestillirt. 

Den  Rückstand  bringt  man  in  ein  hohes,  enges  Stöpselglas ,  fügt 
200  CC.  eines  Gemisches  aus  gleichen  Theilen  Wasser  und  einer  nahezu 
gesättigten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron  hinzu  und  schüttelt, 
nachdem  man  den  Stöpsel  fest  aufgesetzt  hat,  den  Inhalt  10—20  Minuten 
laug  kräftig  durch.  Man  rauss  die  Flasche,  namentlich  bei  Beginn  des 
Schütteins,  von  Zeit  zu  Zeit  öifnen  und  während  des  Schütteins  den 
Stöpsel  fest  halten,  um  einem  Herausschleudern  desselben  und  dem  damit 
stets  verbundenen  Verlust  an  Flüssigkeit  vorzubeugen. 

Sobald  die  gelb  gefärbte  Aetherschicht  sich  von  der  fast  farblosen 
wässerigen  Lösung  scharf  gesondert  hat,  werden  beide  mittelst  eines 
Scheidetrichters  von  einander  getrennt.  Die  erstere  bringt  man  in  das 
Stöpselglas  zurück  und  schüttelt  sie  nochmals  während  5 — 10  Minuten 
mit  50  CC.  concentrirter  Natriumhydrosulfitlösung  und  50  CC.  Wasser 
tüchtig  durch.  Die  vereinigten  wässerigen  Lösungen  werden  darauf  kurze 
Zeit  mit  180 — 200  CC.  reinen  Aethers  geschüttelt,  um  geringe  Verun- 
reinigungen vollständig  zu  entfernen.  Nachdem  man  den  Aether  aber- 
mals getrennt  hat,  giesst  man  die  Salzlösung  in  einen  geräumigen  Kolben 
mit  langem,  nicht  zu  weitem  Halse.  Derselbe  wird  mit  einem  dreifach 
durchbohrten  Korke  verschlossen,  in  dessen  mittlerer  Durchbohrung  sich 
ein  nahezu  bis  auf  den  Boden  reichendes  Trichterrohr  befindet.  Ein 
zweites  ebensolanges  Rohr  vermittelt  die  Verbindung  des  Kolbens  mit 
einer  Wasserkochflasche  und  ein  drittes  gestattet  die  entwickelte  schwe- 
felige Säure  in  ein  vorgelegtes  Gefäss  zu  leiten,  in  welchem  sich  krystallisirte 
Soda  und  etwas  Wasser  befindet.  Zweckmässig  schaltet  man  zwischen 
diesem  Gefäss  und  dem  Zersetzungskolben  eine  leere  Waschflasche  ein, 
um  geringe  Mengen  eventuell  übergerissener  Flüssigkeit  in  den  Zer- 
setzungskolben zurückbringen  zu  können. 

Man  giesst  nun  durch  das  Trichterrohr  allmählich  verdünnte  Schwefel- 
säure ein  (auf  je  100  CC.  der  angewandten  concentrirten  Natriumhydro- 
sulfitlösung 150  CC.  reine  Säure,  welche  durch  Vermischen  von  3  Volum 
concentrirter  Schwefelsäure  und  5  Volum  Wasser  erhalten  worden  ist) 
und  lässt,  wenn  die  Entwicklung  von  schwefeliger  Säure  geringer  wird, 
Wasserdampf  eintreten,  um  letztere   möglichst   auszutreiben.     Sobald  die 
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eingeschaltete  Wascbflasche  im  Inneren  stark  beschlftgt,  unterbricht  man 
die  Operation  und  lässt  abkühlen. 

Der  Inhalt  des  Zersetzangskolbens  wird  darauf  in  eine  zu  schliessende 
Stöpselflasche  gebracht  and  in  dieser  3 — 4  Mal  mit  nicht  zu  geringen 
Mengen  Aether  (je  4 — 500  CG.)  aasgeschüttelt,  welcher  alles  vorhan- 
dene Vanillin  aufnimmt.  Man  trennt  den  Aether  mittelst  eines  Scheide- 
trichters von  der  wässerigen  Lösung  und  destillirt  die  vereinigten  Aether- 
auszOge  in  einem  Kolben,  zuletzt  sehr  vorsichtig  (mit  wenig  Dampf, 
damit  der  Kolbeninhalt  an  keiner  Stelle  auf  mehr  als  50 — 60  ^  C.  er- 
wärmt werde)  bis  auf  15—20  CC.  ab.  Die  zurflckbleibende,  schwach 
gelb  gefärbte  Lösung  bringt  man  auf  ein  gewogenes  Uhrglas,  spült  mit 
reinem  Aether  sorgfältig  nach  und  lässt  den  Aether  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollständig  verdunsten.  Es  krystallisirt  dabei,  wenn  man 
genau  gearbeitet  und  namentlich  ein  zu  starkes  Erhitzen  der  concentrir- 
ten  Vanillinlösung  vermieden  hat,  sofort  reines,  bei  81  <)  C.  schmelzendes 
Vanillin.  Dasselbe  wird  über  Schwefelsäure  getrocknet,  .bis  keine 
Gewichtsabnahme  mehr  zu  constatiren  ist. 

Die  nach  dieser  Methode  mit  reinem  Vanillin  ausgeführten  Be- 
stimmungen ergaben  sehr  genaue  Resultate. 

In  käuflicher  Vanille  wurden  folgende  Mengen  von  Vanillin  gefunden : 

1.  Mexicanische  Vanille   ....     1,69  Proc. 

2.  Bourbon-Vanille 2,48     « 

3.  Java-Vanille 2,75     * 

4.  Bourbon-Vanille 1,91     « 

Die  obige  Methode  kann  aber  auch  mit  Vortheil  bei  der  Isolirung 
anderer  Aldehyde  in  Anwendung  gebracht  werden  und  ermöglicht  na- 
mentlich eine  scharfe  Trennung  von  Aldehyden  und  Säuren,  welche  bei 
Oxydationen  organischer  Körper  so  häufig  neben  einander  entstehen,  in 
allen  Fällen,  wo  beide  Verbindungen  in  Aether  leicht  löslich  sind.  Nur 
da  wo  Ketone  oder  bochconstituirte  phenolartige  Substanzen  in's  Spiel 
kommen,  wie  z.  B.  bei  der  Oxydation  von  Buchenholztheerkreosot  etc. 
resultiren ,  da  die  genannten  Verbindungen .  theilweise  oder  ganz  in  die 
Lösung  der  Natriumhydrosulfite  übergehen,  nicht  sofort  reine  Aldehyde. 

Bestimmung  des  in  einer  Flüssigkeit  gelösten  Sauerstoffs.  Za 
diesem  Zweck  empfiehlt  D.  Freire*)  die  Oxydation  des  Pyrogallols  in 
ammoniakalischer  Lösung  zu   benutzen  und  sodann  solange  Zinnchlorür- 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin,  8,  1347. 
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lösnng  zazasetzen,  bis  die  Flüssigkeit,  welche  eine  braune  Farbe  ange- 
genommen hatte,  wieder  entfärbt  ist.  Die  ZinnchlorOrlösung  wird  zuvor 
mit  einer  bekannten  Menge  von  P}TOgallol ,  welches  bei  Gegenwart  von 
Ammon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  vollständig  oxydirt  ist,  titrirt. 
Nach  den  Versuchen  von  Döbereiner  weiss  man,  dass  1  Grm.  Pyro- 
gallol  0,38  Grm.  oder  260  CG.  Sauerstoff  au&unehmen  vermag. 

Sie  Anwendung  der  quantitativen  Speotralanalyse  bei  den  Titrir- 
methoden.  Diese  interessante  Arbeit  von  E.  Yierordt*),  die  sich 
zunächst  mit  der  Zuckerbestimmung  nach  Fehling*s  Methode  beschäf- 
tigt, erlaubt  nicht  wohl  einen  Auszug  und  begnttge  ich  mich  daher 
damit,  auf  das  Original  sowie  auf  Vierordt*s  Schrift  «die  quantitative 
Spectralanalyse»  zu  verweisen. 

XTeber  das  Verhalten  der  Lösungen  einiger  Substanzen  zum  pola- 
lisirten  Lichte.  Diese  mit  sehr  verschiedenen  Substanzen  von  0.  II esse '*^) 
ausgeführte  Untersuchung  erlaubt  keinen  Auszug  und  begnttge  ich  mich 
daher  damit,  auf  das  Original  zu  verweisen. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  Unterscheidung  der  freien  Kohlensäure  im  Trinkwasser  von 
der  an  Basen  gebundenen  bedient  sich  M.  v.  Pettenkofer**'")  einer 
alkoholischen  Lösung  von  Gorallin  (Rosolsäure). 

Man  löst  1  Th.  reines  Gorallin  in  500  Thln.  SOprocentigen  Wein- 
geistes und  versetzt  mit  Aetzbaryt  bis  zur  beginnenden  röthlichen  Fär- 
bung. Yon  dieser  Lösung  fügt  man  zu  etwa  50  CG.  zu  prttfenden  Wassers 
0,5  GG.  Enthält  das  Wasser  freie  Kohlensäure,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 

♦)  Ann.  Chcm.  177,  31. 
*•)  Ann.  Chcm.  176,  89  und  189. 
♦*♦)  Sitzungsber.  d.  math.-phys.  Classe  der  K.  bayer.  Akademie  d.  Wissensch. 
1870  H.  1  und  Dingler's  pol.  Journ.  217,  158. 
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farblos  oder  wird  höchstens  schwach  gelblich ;  enthält  es  aber  keine  freie 
Kohlensäure,  sondern  nur  doppeltkohlensaure  Salze,  so  wird  die  Flüssig- 
keit roth.  Giesst  man  zu  einem  durch  Corallin  roth  gewordenen  Wasser 
etwas  kohlensaures  Wasser,  so  entfärbt  sich  die  Flüssigkeit  oder  nimmt 
eine  schwach  gelbliche  Färbung  an.  Dasselbe  geschieht  schon,  wenn  man 
mittelst  einer  Glasröhre  durch  ein  so  geröthetes  Wasser  ausatbmet,  in 
welchem  Falle  die  in  der  ausgeathmeten  Luft  enthaltene  Kohlensäure  die 
Farbenwandlung  bewirkt. 

Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  absorbirt  enthält,  erträgt,  bis  es 
geröthet  wird,  einen  um  so  grösseren  Zusatz  einer  verdünnten  Lösung 
eines  Alkalis,  z.  B.  von  kohlensaurem  Natron,  je  mehr  es  freie  Kohlen- 
säure enthält.  Ob  sich  darauf  ein  Verfahren  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  freien  Kohlensäure  im  Wasser  gründen  lässt,  müssen  weitere  Ver- 
suche lehren. 

Ueber  die  chemische  XTntersuchang  der  fossilen  Kohlen  für  prak- 
tische Zwecke  hat  G.  C.  Wittstein'^)  eine  Abhandlung  veröffentlicht, 
in  welcher  er  seine  Erfahrungen  über  diesen  Gegenstand  mittheilt.  Ich 
begnüge  mich  mit  dem  Hinweise  auf  die  Originalabhandlung,  da  dieselbe 
nichts  wesentlich  neues  enthält. 

Zar  Unterscheidung  der  Alizarin-  und  Pnrpurinfarben  auf  Baum- 
wolle empfiehlt  G.  Witz**)  folgendes  Verfahren. 

Man  behandelt  den  gefärbten  oder  bedruckten  Stoff  ungefähr  5  Minuten 
lang  mit  einer  lauwarmen  Aetznatronlösung  von  1,0431  spec.  Gew.,  wel- 
cher auf  1000  Thle.  1  Thi.  übermangansaures  Kali  zugegeben  ist,  wäscht  in 
reinem  Wasser  und  entfernt  das  Manganhyperoxyd  durch  eine  sehr  verdünnte 
Lösung  von  doppeltschwefiigsaurem  Natron.  Alizarinrosa  oder  Alizarin- 
violett  widerstehen  dieser  Behandlung  auch  in  ihren  schwächsten  Abstu- 
fungen, während  die  entsprechenden  Purpurinfarben  durch  dieselbe  zer- 
stört werden  wie  überhaupt  durch  alle  oxydirenden  Körper.  So  liefert 
auch  das  Erwärmen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  doppeltchromsaurem 
Kali  (1  Thl.  auf  1000  Thle.  Wasser)  und  Oxalsäure  ähnliche  ResulUte, 
aber  der  Unterschied  tritt  nicht  so  scharf  zu  Tage.  Nach  der  Angabe 
des  Verfassers  lässt  sich  in  der  angegebenen  Weise  mittelst  übermangan- 
sauren Kalis  genau  erkennen,  ob  eine  Farbe  mit  Alizarin  oder  mit  Pur- 
purin oder  mit  einem  Gemenge  beider  hergestellt  ist.   In  letzterem  Falle 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Kussland  U,  546. 

*)  Mu8t.-Ztg.  24,  348  und  Chcm.  CentralbL  [3.  Folge]    6,  784. 
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soll  man  sogar  das  angewandte  Verhältniss  des  Gemenges  annäherungs- 
weise schätzen  können. 

Sie  quantitative  Bestimmung  kleiner  Phpsphormengen  im  Eisen 
führt  J.  AUeyne*)  anf  spectralanalytischem  Wege  in  folgender  Weise 
ans.  Man  lässt  in  einem  geschlossenen  Glasgefässe  zwischen  zwei  Platin- 
drähten elektrische  Funken  überspringen,  nachdem  das  Gefäss  mit  Wasser- 
stoff gefüllt  und  die  eine  Elektrode  mit  Feilspänen  von  dem  zu  unter- 
suchenden Eisen  umgeben  ist.  Wird  nun  Kohlensäure  (damit  Sauerstoff) 
in  abgemessener  Menge  nach  und  nach  in  das  Gefäss  zugeführt,  bis  die 
charakteristischen  Phosphorlinien  im  Spectroskop  erscheinen,  so  lässt  sich 
aus  der  Menge  der  zugeführten  Kohlensäure  ein  Schluss  auf  den  Procent- 
gehalt des  Eisens  an  Phosphor  ziehen. 

Die  Prüfung  der  Chininsalze  auf  Beimischung  von  Stryohnin-  und 
Morphinsalzen  verdient  besondere  Aufmerksamkeit  seit  in  den  letzten 
Jahren  einige  Male  die  genannten  giftigen  Alkaloide  den  Chinii\salzen 
beigemischt  getroffen  und  dadurch  mehrere  Menschenleben  geopfert  wur- 
den. Die  Frage,  auf  welche  Weise  diese  giftigen  Alkaloide  in  das  Chinin- 
sabs hineingekommen  sind,  hat  ihre  Beantwortung  nicht  gefunden.  Wie- 
derholen kann  sich  diese  giftige  Beimischung  vielleicht  erst  nach  langer 
Zeit,  dennoch  muss  sie  der  Apotheker  stets  fürchten  und  jeden  kleinen 
vom  Droguisten  bezogenen  Posten  Ghininsalz  einer  besonderen  Prüfung 
unterwerfen.**)  H.  Hager***)  empfiehlt  das  nachstehend  mitgetheilte  Ver- 
fahren der  Prüfung  mittelst  doppeltchromsauren  Kalis  und  salpetersauren 
Silberoxyds  als  besonders  geeignet,  f) 

Bei  der  Prüfung  des  Chinins  ist  es  allgemeiner  Usus  geworden, 
zuerst  einige  Decigramme  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  lösen,  um 
die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  des  Salicins  oder  anderer  Bitterstoffe 
zu  constatiren.  Um  mit  dieser  Lösung  auch  auf  die  Gegenwart  von 
Strychnin  und  Morphin  zu  reagiren,  ist  es  erforderlich,  kleine  Antheile 
aus  verschiedenen  Stellen  der  Chininsalzmenge  in  Summa  bis  zu  0,3  Grm. 
herauszunehmen  und  in  einem  Reagircy linder  in  circa  6  CC.  reiner  con- 
'centrirter  Schwefelsäure  unter  sanftem  Schütteln  zu  lösen.   Von  der  farb- 


*)  Berggeist  1876  Nr.  28  und  Berg-  und  Hüttenm.  Zeitung  86,  151. 

**)  Grosse  Posten  Chininsalz,   welche  sich   noch  der  Original-Verpackung 
der  Chininfabriken  erfreuen,  kommen  hier  natürlich  nicht  in  Betracht. 
♦*♦)  Phann.  CentralhaUe  16,  444. 

t)  Bezüglich  des  Nachweises  von  Morphin  in  Chininsalzen  vergl.  übrigens 
auch  diese  Zeitschr.  12,  220  und  18,  456. 


S56  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

losen  oder  kaum  gelblichen  Lösung  giesst  man  nun  einige  Cubikcentimeter 
auf  kleine  Krystallbruchstttcke  von  doppelt  chromsaurem  Kali.  Reine 
Chininlösung  umgibt  die  Krystalle  in  ihrer  Farblosigkeit  wohl  eine  Mi- 
nute hindurch  und  dann  erst  bemerkt  man  die  eintretende  lösende  Ein- 
wirkung. Bei  Gegenwart  von  Strychnin  werden  dagegen  sofort  von  den 
Krystallen  ausgehende  blaue,  dann  in  Violett  und  Roth,  endlich  in  Grün 
übergehende  Striemen  in  der  sanftbewegten  Chininlösung  auftreten.  Zu 
dem  übrigen  Theile  der  Schwefelsäure-Chininlösung  gibt  man  4—5  Tropfen 
Silbernitratlösung  und  agitirt  sanft.  Bei  Gegenwart  von  Morphin  tritt 
sofort  eine  röthlichbraune  bei  sehr  gelindem  Anwärmen  tief  dunkelrothbraun 
werdende  Färbung  ein  (unter  Reduction  des  Silberoxyds).  Es  können 
zwar  andere  Substanzen,  welche  nicht  Morphin  sind,  eine  ähnliche  Reac- 
tion  hervorbringen;  das  Eintreten  einer  solchen  verweist  aber  überhaupt 
auf  die  Verwerflichkeit  des  betreffenden  Chinins.  Bei  dem  Chininhydro- 
chlorat  entsteht  femer  gleichzeitig  eine  weisse  Abscheidung  von  Chlor- 
Silber',  dennoch  bleibt  die  rothbraune  oder  violettbraune  Färbung  nicht 
aus,  wenn  Morphinsalz  zugegen  ist. 

Zur  Prüfung  des  Balsamum  peruvianum  nigrum  auf  eine  Bei- 
misehung  von  Alkohol  empfiehlt  A.  Gawalovski"*")  eine  kleine  Portion 
desselben  in  ein  Reagensglas  zu  bringen,  mit  einer  Lösung  von  saurem 
chromsaurem  Kali  und  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  versetzen. 
Die  geringste  Spur  Alkohol  gibt  sich  durch  den  sofort  auftretenden  cha- 
rakteristischen Aldehydgeruch  zu  erkennen.  Der  ätherisch  gewürzhafte 
Geruch  des  Balsams  verdeckt  und  beeinträchtigt,  nach  den  Angaben  des 
Verfassers,  die  Reaction  nicht  im  geringsten.  Bei  Versuchen  mit  reinem 
Balsam,  dem  absichtlich  Alkohol  zugesetzt  war,  erhielt  der  Verfasser 
selbst  bei  Sj)uren  dieser  Verfälschung  noch  charakteristische  Aldehyd- 
entwickelung. 


2.    Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche 

Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

lieber    Choletelin    und    Hydrobilirubin.       Der    lange    zwischen 
Heynsius,  Campbell  und   Stokvis  auf  der  einen  und  Maly    auf 


*)  Pharm.  Centralhalle  16,  265. 
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der  anderen  Seite,  über  die  Identität  des  Choletelins  and  Hydrobilirnbins 
geführte  Streit  ist  durch  neue  Untersuchungen  yon  L.  Liebermann*) 
endlich  zu  Gunsten  der  Maly'schen  Ansicht  entschieden  worden. 

Entsteht  das  Hydrobilirnbin  wirklich  durch  Spaltung  des  Bilirubins, 
wie  zuletzt  von  Heynsins  behauptet  wurde,  so  muss  neben  dem  Hydro- 
bilirabin  in  der  Lösung  das  zweite  Spaltungsprodukt  zu  finden  sein,  wenn 
es  nicht  etwa  gasförmig  oder  so  flüchtig  ist,  dass  e^  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  entweicht.  Gelingt  es  jedoch,  die  ganze  oder  annähernd 
ganze  zur  Hydrobilirubinbereitung  verwendete  Bilirubinmenge  als  Hydro- 
bilirnbin wieder  zu  erhalten,  so  ist,  da  die  Moleculargewichte  von  Bili- 
rubin und  Hydrobilirnbin  nicht  sehr  verschieden  sind  und  sich  verhalten 
wie  572 :  592  (2  Mol.  Bilirubin :  1  Mol.  Hydrobilirnbin)  nachgewiesen, 
dass  das  Hydrobilirnbin  kein  Spaltungsprodukt  des  Bilirubins  sein  kann, 
mithin  aber  auch,  dass  Choletelin  und  Hydrobilirnbin  nicht  identische 
Körper  sein  können. 

Liebermann  schlug  demnach  folgenden  Gang  ein:  0,5175  Grm. 
getrocknetes  reines  Bilirubin  wurden  mit  etwas  Wasser  in  ein  Kölbchen 
gebracht  und  mit  frisch  bereitetem  flüssigem  Natriumamalgam  versetzt. 
Das  Kölbchen  wurde  an  einem  warmen  Orte  längere  Zeit  (2  Tage)  stehen 
gelassen,  zeitweise  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt  und  mit  dem  Zusätze 
kleiner  Portionen  Natrinmamalgam  so  lange  fortgefahren,  bis  die  Farb- 
stofTlösung  nicht  mehr  lichter  wurde.  Hierauf  goss  man  die  Lösung  vom 
Amalgam  in  ein  ßecherglas  und  spülte  das  Kölbchen  mit  Wasser  aus. 
Die  auf  diese  Weise  gewonnene  stark  alkalische  Hydrobilirubinlösung 
wurde  so  lange  mit  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  bis  keine  weitere 
Hockige  Ausscheidung  mehr  erfolgte.  Der  voluminöse  Niederschlag  (Hydro- 
bilirnbin) wurde  hierauf  auf  ein  früher  getrocknetes  und  gewogenes  Filter 
gebracht  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis  eine  Probe  des 
Filtrats  keine  Spur  einer  Chlorreaction  mehr  zeigte. 

Der  Niederschlag  wurde  hierauf  getrocknet  und  gewogen  und  gab 
nach  Abzug  des  Filters: 

0,430  Grm.  Hydrobilirubin 
=^  83  ^  der  verwendeten  Bilirubinmenge.  Das  Filtrat  war  stark  gefärbt, 
es  war  also  nicht  aller  Farbstoff  durch  HCl  gefällt  worden,  was  nicht 
überraschen  kann,  da  im  Filtrate  NaCl  war  und  wie  schon  Maly  be- 
merkt, Neutralsalze  die  Löslichkeit  des  Hydrobilirnbins  für  Wasser  be- 
deutend  erhöhen. 

•)  Archiv  der  Thysiologie  11.  181. 
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Ueber  die  (fQr  Hydrobilirubin)  cbarakteristischeD  Reactionen,  die 
dieses  Filtrat  zeigte,  wird  später  berichtet.  Vorerst  handelte  es  sich 
darum,  die  Menge  des  gelöst  gebliebenen  Farbstoffs  festzustellen.  Zu 
diesem  Zwecke  wurde  das  Filtrat  genan  gemessen;  es  betrug  500  CC. 
und  wurde  in  2  Theile  von  je  250  CC.  getheilt;  ans  dem  einen  wurde 
versucht  den  Farbstoff  durch  Schütteln  mit  Chloroform  auszuziehen,  was 
jedoch  niqjit  gut  gelang;  hingegen  gelang  es  in  dem  2.  Theile  auf  colori- 
metrischem  Wege  den  Hydrobilirubingehalt  festzustellen,  wobei  wie  folgt 
yerfahren  wurde. 

0,0265  Orm.  von  dem  oben  erwähnten  mit  HCl  geAUten  und  ge- 
wogenen Hydrobilirubin  wurden  in  etwas  natronhaltigem  Wasser  gelöst 
und  auf  denselben  Säuregrad  wie  das  oben  erwähnte  Filtrat  gebracht.  £s  war 
dies  darum  nothwendig,  weil  die  alkalische  Hydrobilirubinlösung,  wie 
auch  Jaffe  und  Maly  angeben,  eine  ganz  andere  Farbe  hat  als  die 
saure.  Beim  Ansäuern  geschieht  es  jedoch,  dass  ein  Theil  des  Hydro- 
bilirnbins  wieder  ausfällt.  Man  muss  daher  noch  einmal  einige  Tropfen 
Natronlauge  zusetzen  und  dann  wieder  mit  HCl  ansäuern,  um  eine  klare 
Lösung  zu  erhalten.  Dies  hängt  wahrscheinlich  wieder  mit  der  Löslich- 
keit  des  Hydrobilirubins  in  NaCl-haltigem  Wasser  zusammen.  Nun  wurde 
diese  Lösung  und  das  Filtrat  vom  gefällten  Hydrobilirubin  in  zwei  gleich 
weite  und  gleich  hohe  Glascylinder  gebracht  und  die  erstere  (die  Lösung 
des  gewogenen  Hydrobilirubins)  so  lange  verdünnt,  bis  sie  dieselbe  Farben- 
intensität und  dieselbe  Nuance  zeigte,  wie  das  zu  untersuchende  Filtrat. 
Nachdem  dies  erreicht  war,  wurde  die  so  verdünnte  Hydrobilirubinlösung 
gemessen;  sie  betrug  210  CC.  Da  diese  210  CC.  0,02G5  Orm.  Hydro- 
bilirubin enthielten  und  dieselbe  Farbennuance  zeigten  wie  das  Filtrat, 
das  500  CC.  betrug,  so  berechnen  sich  daraus  0,063  Grm.  Hydrobili- 
rubin nach  der  Formel: 

0,0265  X500        ^  _. 
X  = 210 =  ^'^^^- 

Nun  wurden  zur  Controle  die  zur  colorimetrischen  Bestimmung  ver- 
wendeten 250  CC.  Filtrat  auf  1000  CC  gebracht,  und  die  andere 
Lösung  wieder  so  lange  verdünnt,  bis  sie  der  ersteren  vollkommen  gleich 
war  und  nun  wieder  gemessen ;  ihre  Menge  betrug  nun  850  CC.,  woraus 
sich  für  500  CC.  Filtrat  (nun  auf  2000  verdünnt)  nach  dem  Ansatz 

^^  0,0265  X  2000  ^^,^,,e^^ 

Hydrobilirubin  berechnen.     Im  Mittel  also 
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0,0626  Qrm.  Hydrobilirubin. 
Dies  Zur  genillten  and  gewogenen  Menge  Hydrobilirubin  addirt  gibt: 

Gew.  Hydrobilirubin       =  0,4300 
Colorimetr.  bestimmtes  =  0,0626 

0,4926  Grm. 
d.  i.  =  95,1  J^   der  verwendeten  Bilirubinmenge  =  0,5175  Grm. 

Bedenkt  man  nun,  wie  schwer  es  ist,  eine  solche  complicirte  Ope- 
ration ohne  Verlust  zu  Ende  zu  führen,  so  ist  dieses  Resultat  ein  voll- 
ständig befriedigendes,  und  beweist  deutlich  genug,  dass  das  Hydro- 
bilirubin kein  Spaltungsprodukt  des  Bilirubins  ist. 

Die  Eigenschaften  des  colorimetrisch  bestimmten  Fil- 
trates  sowohl,  als  auch  der  Fällung  waren  in  jeder  Beziehung 
diejenigen  von  Hydrobilirubin,  nämlich: 

1)  Schönes  Absorptionsband  im  Spectrum  zwischen  146,48 — 160 
(die  Natronlinie  auf  120  gestellt),  also  zwischen  den  Fraunhofer'schen 
Linien  b— F. 

2)  Verschwinden  des  Bandes  bei  Zusatz  von  Ammoniak. 

3)  Wiedererschiinen  des  Bandes,  jedoch  in  noch  schärferer  Weise, 
mit  einer  geringen  Verrückung  nach  links  (gegen  roth)  bei  Zusatz  von 
Chlorzink  zu  dieser  ammoniakalischen  Lösung. 

4)  Fluorescenz  dieser  mit  Chlorzink  versetzten  ammoniakalischen 
Lösung. 

5)  Rosenrothe  Färbung  der  verdünnten  sauern  Lösung. 

6)  Umschlagen  von  dunkelgelbroth  oder  roth  in  lichtgelb,  beim  Ver- 
setzen der  sauren  Lösung  mit  einem  Alkali,  und  umgekehrt  dunklere 
Färbung  mit  rothem  Ton,  beim  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung. 

7)  Das  Hydrobilirubin  ist  als  trockenes  Pulver  dunkelbraun,  wie 
BleisDperoxyd. 

Auch  die  Untersuchungen  über  Choletelin  wurden  in  ähnlicher  Weise 
vorgenommen.  0,355  Grm.  getrocknetes  Bilirubin  wurden  in  Alkohol  ge- 
löst und  in  diese  Lösung  nach  Maly  salpetrige  Säure  eingeleitet.  Die 
ursprünglich  braune  Farbe  der  Lösung  ging  sehr  bald  in  ein  gesättigtes 
Grün,  dieses  ganz  wie  es  bei  der  Gmeli naschen  Gallenfarbstoffreaction 
zu  sehen  ist,  in  ein  dunkles  Blau,  dieses  wieder  in  Violett  über,  und 
endlich  war  die  Flüssigkeit  durchwegs  hellbraun  und  veränderte  sich 
nicht  weiter.     Deutlich  sieht  man  da  wie  das  Bilirubin  in  Biliverdin,  in 
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das  blaue  Oxyd  etc.  übergeht  Berücksichtigt  man  nun  die  Schnelligkeit 
mit  der  das  geschieht  (die  ganze  Reaction  bis  znr  Entstehung  des  höchsten 
Oxydationsproduktes  kann  in  10  Minuten  beendigt  sein),  so  begreift  man 
sehr  gut,  wie  differirende  Meinungen  über  die  Eigenschaften  dieser  Farb- 
stoffe entstehen  können,  denn  in  keiner  Phase  der  Reaction,  mit  Ausnahme 
der  letzten,  wo  eben  schon  Alles  in  Choletelin  verwandelt  ist,  hat  man 
den  einen  oder  andern  Farbstoff  rein,  sondern  immer  im  Verein  mit 
niedereren  oder  höheren  Oxydationsprodukten. 

Sobald  nun  die  Farbstofilösung  unverändert  geblieben  war,  wurde 
sie  mit  Wasser  versetzt,  wodurch  ein  voluminöser,  flockiger  Niederschlag 
entstand ;  dieser  wurde  abfiitrirt,  gewaschen,  getrocknet,  gewogen  und  gab 

0,215  Grm.  Choletelin. 

Das  Filtrat  war  auch  hier  gefärbt,  es  wurde  also  auch  hier  dieselbe 
colorimetrische  Methode,  wie  beim  Hydrobilirubin  angewandt,  mit  Auf- 
lösen einer  gewogenen  Menge  des  gefällten  Choletelins  und  sie  ergab  für 
das  Filtrat  einen  Gehalt  von 

0,041  Grm.  Choletelin. 
Daher:  Gewogenes  Choletelin       =  0,215 

Colorimetrisch  bestimmt  =  0,041 

0,256  Grm.  Choletelin 
=  72,1^   des  verwendeten  Bilirubins. 

Obwohl  hier  die  Ausbeute  der  Berechnung  nicht  so  nahe  kam  als 
beim  Hydrobilirubin,  so  zeigt  es  sich  doch,  dass  das  Choletelin  kein 
Nebenprodukt  bei  der  Oxydation  des  Bilirubins  sein  kann,  sondern  das 
einzige  Produkt  dieser  Reaction  darstellt.  Dass  femer  das  gewogene 
Choletelin  und  der  im  Filtrat  noch  gelöst  vorhandene  Farbstoff  identisch 
waren,  ergibt  sich  aus  Folgendem.  Beide  zeigten,  nachdem  sie  auf  den- 
selben Säuregrad  gebracht  und  entsprechend  verdünnt  waren,  genau  die- 
selbe Farbennuance  und  ausserdem  dieselben  Reactionen  und  Eigenschaften) 
wie  sie  dem  Choletelin  zukommen. 

1)  Kein  Absorptionsband,  weder  an  der  Stelle  wo  das  des  Hydro- 
bilirubins  sich  befindet,  noch  anderswo  im  Spectrum,  sondern  eine  Ver- 
dunklung, die  ungefähr  von  der  Stelle,  wo  das  Band  des  Hydrobilirnbins 
sich  befindet,  gegen  Violett  hin  immer  mehr  zunimmt,  so  dass  sogar  in  stark 
verdünnten  Lösungen  das  Blau  und  Violett  des  Spectrums  ganz  ausge- 
löscht erscheinen.  Diese  Beobachtung  stimmt  vollkommen  mit  deijenigen 
Vierordts*),  die  ebenfalls  hier  ihren  Platz  finden  mag. 

*)  Zeitschrift  f.  Biologie  10,  402. 
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«Von  einer  Verwechslung  des  Choletelinspectrums  mit  dem  des 
Hydrobilirubins  kann  gar  keine  Rede  sein;  die  spectrophotometriscben 
Unterschiede  beider  sind  enorm. 

a)  In  dem  Choletelinspectrum  fehlen  Absorptionsbänder,  während 
das  Hydrobilirubinspectrum  ein  charakteristisches  Band  zwischen  £  63  und 
F  besitzt. 

b)  Hydrobilirubin  absorbirt  sämmtliche  Spectralforben  viel  stärker 
als  Choletelin  (folgen  Beispiele). 

c)  Die  Form  beider  Absorptiouscurven  zeigt  grosse  Unterschiede; 
in  der  Hydrobilirubincurve,  um  mich  auf  die  grösste  Abweichung  zu  be- 
schränken, nimmt  die  Absorption  von  F— 0  wieder  ab,  während  sie  in 
der  Choletelincurve  unaufhaltsam  zunimmt.» 

2)  Die  CholetelinlösuDg  zeigt  keine  Fluorescenz  beim  Versetzen  mit 
Chlorzink  und  Ammoniak,  und  auch  kein  Absorptionsband. 

3)  Keine  rosenrothe  Färbung  der  verdünnten  sauern  Lösung. 

4)  Die  sauern  Lösungen  des  Choletelins  sind  lichtgelb,  und  werden 
bei  Zusatz  eines  Alkalis  dunkler,  bräunlich.  (Bei  Hydrobilirubin  findet, 
wie  oben  bemerkt,  das  Gegentheii  statt.) 

5)  Das  Choletelin  ist  als  trockenes  Pulver  lichtbräunlichgelb 
(ockergelb). 

Verf.  bemerkt,  dass  es  ihm  nach  den  obigen,  an  einem  verhältniss- 
mässig  grossen  Materiale  ausgeführten  Untersuchungen  ganz  unbegreiflich 
ist,  wie  Stokvis  und  Heynsius  gerade  das  G^entheil  der  in  Nr.  1 
und  2  angeführten  Thatsachen  finden  konnten. 

Für  die  vollständige  Verschiedenheit  beider  Körper  sprechen,  ausser 
den  so  verschiedenen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  auch 
noch  die  Resultate  der  Elementaranalysen.  Die  Analysen  von  Maly**) 
ergaben  in  Procenten: 

für  Hydrobilirubin:  C  64,64;  H  6,93  (im  Mittel) 
*    Choletelin :  C  55,67 ;  H  5,20 

C  55,23;  H5,41. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  sich  die  analytischen  Zahlen  für  Choletelin 
auf  Substanzen  verschiedener  Bereitungsweise  beziehen  und  untereinander 
gute  Uebereinstimmung  zeigen,  und  dass  sie  ferner  gegenüber  dem  Hydro- 
bilirubin eine  Differenz  von  nahezu  10^   C.  aufweisen. 

♦)  Jahresbericht  f.  Thierchemic  für  1873,  p.  201. 
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Obwohl  die  oben  mitgetheilten  Untersachongsresaltate  vollkommen 
geeignet  schienen,  die  vollständige  Verschiedenheit  von  Choletelin  and 
Hydrobilirubin  schon  aaf  Grund  ihrer  so  differenten  chemischen  und 
optischen  Eigenschaften  zu  beweisen,  war  es  doch  noch  von  Interesse  eine 
Ueberführung  des  Choletelins  in  Hydrobilirubin,  und  wieder  eine  Ueber- 
führung  dieses  in  Choletelin  zu  versuchen,  und  zwar  die  erstere  durch 
Reduction,  die  letztere  durch  Oxydation.  Diese  Ueberführung  des  Chole- 
telins in  Hydrobilirubin  gelang  vollständig  und  eine  Ueberführung  des 
Hydrobilirubins  in  Choletelin  wird  durch  eine  Reaction,  die  weiter  unten 
beschrieben  werden  soll,  sehr  wahrscheinlich«  Auch  durch  diese  Reactionen, 
die  auf  theoretische  Annahme  gründet,  praktisch  durchgeführt  wurden, 
ist  der  unumstössliche  Beweis  für  die  Verschiedenheit  der  beiden  Körper 
geliefert. 

Bringt  man  nämlich  etwas  Choletelin  in  Pulverform  mit  Wasser  und 
Natriumamalgam  zusammen  in  ein  Eölbcheu,  und  lässt  an  einem  warmen 
Orte  längere  Zeit  (24  Stunden)  stehen,  so  wird  die  früher  dunkelbraune 
Lösung  lichtgelb;  untersucht  man  nun  dieselbe,  so  stellt  es  sich  heraus, 
dass  alles  Choletelin  in  Hydrobilirubin  verwandelt  wurde,  denn  diese 
Lösung  gibt  alle  Reactionen,  wie  sie  für  Hydrobilirubin  angegeben 
wurden.  —  Es  gelingt  noch  durch  eine  andere  Reaction  sich  von  der 
Verschiedenheit  der  beiden  Körper  zu  überzeugen. 

Eine  kleine  Menge  trocknen  Hydrobilirubins  wird  mit  einigen  Tropfen 
conc.  Schwefelsäure  in  einem  Schälchen  verrieben,  wobei  sich  das  Hydro- 
bilirubin mit  rothbrauner  Farbe  löst.  Bringt  man  zu  dieser  Flüssigkeit 
ein  kleines  Körnchen  Salpeter,  so  sieht  man  beim  Hin-  und  Herneigen 
des  Schälchens  an  dessen  Wänden  sehr  bald  intensiv  grüne  Streifen,  die 
zwiebelroth,  violett  und  bräunlichgelb  werden,  während  au  anderen 
Stellen  noch  grüne,  rothe,  violette  Streifen  sichtbar  sind.  Auf  diese 
Weise  wird  die  an  der  Wand  des  Schälchens  haftende  Flüssigkeit  häufig 
wie  marmorirt.  Lässt  man  nun  eine  Zeit  lang  stehen,  so  wird  die  ganze 
Masse  der  Flüssigkeit  violett  und  bei  weiterem  Zusatz  von  Salpeter 
dunkelgelb  und  bleibt  weiter  unverändert.  —  Untersucht  man  nun  diese 
gelbe  Flüssigkeit  im  Spectralapparat,  so  sieht  man  dieselbe  Verdunklung 
in  Blau  und  Violett,  wie  sie  beim  Choletelin  beschrieben  wurde. 

Auch  Bilirubin  gibt  diese  Reaction,  doch  noch  viel  schöner  und 
rascher  als  Hydrobilirubin,  während  das  Choletelin,  in  derselben  Weise 
behandelt,  unverändert  bleibt. 
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TJeber  die  Oähmng  des  Hamstoflii.  Anschliessend  an  seine  früheren 
Untersachungen  über  das  Harnferment  (diese  Zeitschrift  13,  247)  bemerkt 
Mnsculas'*),  dass  das  beste  Material  zur  Gewinnung  der  Harnfermente 
der  dickflflssige,  schleimreiche,  ammoniakalische  Harn  yon  an  Blasen- 
Katarrh  leidenden  Personen  sei.  Versetzt  man  solchen  Urin  mit  starkem 
Alkohol,  so  wird  der  Schleim  zu  einer  zähen,  dem  Fibrin  ähnlichen  Masse 
coagulirt  und  lässt  sich  dann  leicht  von  der  Flüssigkeit  abscheiden.  Der 
Niederschlag  wird  bei  gelinder  Wärme  getrocknet,  in  Pulver  zerrieben 
und  in  einem  verschlosseneu  Glase  aufbewahrt.  Alle  Filter,  welche  zu 
dieser  Darstellung  gedient  haben  und  auf  welchem  noch  ein  wenig  von 
der  Substanz  hängen  geblieben  ist,  können  nach  der  Färbung  mit  Gurcuma, 
als  Reagenspapier  für  Harnstoff  dienen.  Dieses  Papier  ist  dann  viel 
stärker  als  das  durch  einfaches  Filtriren  des  ammoniakalischen  Urins 
dargestellte.  Mit  dem  Mikroskop  untersucht  zeigt  dieser  getrocknete 
Schleim  keine  Fermentzellen,  wie  die,  welche  sich  im  Sediment  von  Harn 
befinden  und  denen  man  die  Eigenschaft,  den  Harnstoff  in  kohlensaures 
Ammon  umzuwandeln  zuschreibt.  Der  Schleim  wirkt  vielmehr  selbst 
als  chemisches  Ferment,  wovon  der  beste  Beweis  seine  Löslichkeit  in 
Wasser  ist 

Bringt  man  etwas  von  dem  Fermentpulver  in  Wasser  und  filtrirt, 
so  geht  zuerst  eine  trübe  Flüssigkeit  durch,  die  aber  nach  und  nach  voll- 
kommen klar  wird.  Setzt  man  zu  dieser  klaren  Lösung  Harnstoff,  so 
wird  dieser  in  kurzer  Zeit  in  kohlensaures  Ammon  umgewandelt,  obgleich 
die  Lösung  nur  sehr  wenig  Substanz  enthält. 

Diese  ^Substanz  verhält  sich  ganz  wie  Mucin.  Durch  Alkohol,  wie 
durch  Essigsäure  wird  sie  in  weissen  Flocken  gefällt.  —  Salpetersaures 
Quecksilberoxyd  bewirkt  einen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen 
rosenroth  färbt.  —  Der  mit  Alkohol  erzeugte  Niederschlag  gibt  beim 
Trocknen  eine  braune,  amorphe,  glänzende  Masse,  die  sich  in  Wasser, 
besonders  schwach  kochsalzhaltigem,  wieder  löst  und  dann  sehr  energisch 
auf  Harnstoff  wirkt.  0,1  Grm.  in  50  CC.  gelöst  verwandeln  0,2  Grm. 
Harnstoff  in  weniger  als  einer  Stunde  bei  34—400  G.  vollständig  in 
kohlensaures  Ammon.  —  Der  durch  Essigsäure  erzeugte  Niederschlag 
wirkt  dagegen  nicht  mehr  auf  den  Harnstoff.   — 

Die  Empfindlichkeit  dieses  Fermentes  gegen  Säuren  ist  überhaupt 
ausserordentlich.    Bringt  man  ein  wenig  des  Ferments  in  Wasser,  welches 

♦)  Archiv  der  Physiologie  12,  214. 
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Vi 0)0  Salzsäure  enthält,  und  neutralisirt  nach  10  Minuten  mit  Natron, 
so  hat  die  Lösung  nicht  die  geringste  Wirkung  auf  Harnstoff  mehr. 
Man  könnte  vielleicht  glauhen,  dass  durch  die  Saturation  selbst  das 
Ferment  in  seiner  Wirkung  beeinträchtigt  sei.  Allein  dieser  Einwand 
widerlegt  sich  durch  folgenden  Versuch :  Bringt  man  das  Ferment  in  eine 
Lösung  von  Aetznatron  und  zwar  von  der  Stärke  von  Yjqo  ^^^  neutrali- 
sirt darauf  exact  mit  Salzsäure,  so  wird  die  Wirksamkeit  des  Fermentes 
kaum  merkbar  verändert.  Mit  einer  Salzsäure  von  V3000  ^"*^  ^^  ^^^" 
ment  nur  theilweise  zerstört.  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Essigsäure, 
Salicylsäure  etc.  wirken  auf  ähnliche  Art. 

Wärme  zerstört  das  Ferment  im  feuchten  wie  im  trocknen  Zustande 
schon  bei  80^  C.  Durch  Fäulniss  wird  es  ebenfalls  zerstört.  Verdünnte 
Alkalien  hemmen  die  Wirkung  des  Ferments  (5  ^  Ammon  hebt  die 
Wirkung  vollständig  auf)  ohne  dasselbe  zu  zerstören,  denn  nach  der 
Sättigung  ist  die  Wirkung  wieder  hergestellt.  Phenol,  welches  alle 
organisirten  Fermente  zerstört,  hat  gar  keine  Einwirkung  auf  die  Energie 
dieser  Harnfermente. 

Fermentpapier  wurde  mit  reinem  Phenol  imprägnirt,  dann  mit 
Alkohol  gut  ausgewaschen,  ohne  dass  es  irgend  etwas  von  seinen  Eigen- 
schaften verlor. 

Das  Hamferment  hat  mithin  sehr  viel  Aehnlichkeit  mit  den  löslichen, 
chemischen  Fermenten,  wie  Diastas,  Speichel  und  Pancreasferment. 

Die  Diastase  ist  z.  B.  ebenso  empfindlich  gegen  Säuren :  Eine  Lösung 
von  YiQQQ  Salzsäure  zerstört  es  vollkommen.  Gegen  Salze,  Alkalien  und 
Phenol  verhält  es  sich  genau  so  wie  das  Hamferment. 

Das  diastatische  Ferment  des  Pancreas  ist  weniger  empfindlich  gegen 
die  Säure,  Y^qqq  Salzsäure  hemmt  zwar  die  Gährung,  zerstört  aber  das 
Ferment  nicht,  erst  bei  Anwendung  von  einer  einprocentigen  Säurelösuug 
wird  das  Ferment  zerstört. 

Nach  dem  Mitgetheilten  könnte  man  glauben,  dass  Körper  von 
ähnlicher  Constitution  wie  der  Harnstoff  z.  B.  Säureamide  überhaupt, 
ein  analoges  Verhalten  dem  Ferment  gegenüber  zeigen  werden,  letzteres 
daher  kein  specifisches  Reagens  für  Harnstoff  allein  sei.  Versuche  nach 
dieser  Richtung  mit  Acetamid  und  Oxamid  ergaben,  dass  das  Ferment 
direct  auf  dieselben  nicht  einwirkt,  denn  erst  nach  einigen  Tagen  konnte 
die  Gegenwart  von  geringen  Mengen  von  Ammoniak  constatirt  werden, 
die  aber  ohne  Zweifel  durch  die  inzwischen  eingetretene  Fäulniss  be- 
dingt  waren.     In  ähnlicher  Weise  verhält   es  sich   gegen  Hippursäure, 
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Harnsänre,  EreatiD,  Gaanidin.  Dicyandiamid  etc.  —  auch  diese  werden 
durch  das  Ferment  nicht  altcrirt.  Daraus  folgt,  dass  dem  Ferment  eine 
ganz  specifische  Wirkung  auf  den  Harnstoff  zukommt. 

Bei  der  Anwendung  des  Fermentpapiers  hat  man  nur  die  Gegenwart 
von  Kalk-  und  Magnesiasalzen,  welche  Doppelzersetzungen  mit  kohlen- 
saurem Amnion  geben  und  so  die  Wirkung  auf  Curcuma  verhindern,  zu 
vermeiden.  Zu  diesem  Zweck  zersetzt  man  diese  Salze  mit  wenig  kohlen- 
saurem Natron  und  verwendet  das  neutralisirte  Filtrat  zur  Prüfung. 

Anwendung  des  Ferments   zur   quantitativen   Harnstoff- 

bestimmüng. 

Das  aus  Harn  von  Blasen-Katarrh  nach  oben  mitgetheilter  Methode 
dargestellte  Ferment  eignet  sich  auch  vorzüglich  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Harnstoffs. 

10  CC.  Harn  mit  ein  wenig  kohlensaurem  Natron  versetzt,  dann 
aufs  lOfache  mit  Wasser  verdünnt,  werden  mit  einigen  Tropfen  Lackmus 
geftrbt,  durch  eine  verdünnte  Säure  genau  neutralisirt  mit  0,2  Grm. 
Fermentpulver  versetzt  und  in  einem  Wasserbade  auf  35 — 40^  C.  erwärmt. 
Nach  einer  Stunde  ist  der  Harnstoff  vollständig  umgewandelt.  Durch 
Titrirung  mit  normaler  Schwefelsäure  erfährt  man  die  gebildete  Menge 
von  Ammoniak,  die  auf  Harnstoff  umgerechnet  wird.  Kreatin  und 
Kreatinin  werden  wie  schon  oben  bemerkt,  hierbei  nicht  zersetzt. 

Hitrobenzolvergiftung  bewirkt  keine  Zuckerausscheidung  im  Urin. 
V.  Mering'^)  widerlegt  die  von  CA.  Ewald  gemachten  Angaben, 
dass  der  Urin  nach  Nitrobenzolvergiftung  Zucker  enthalten  soll.  Nach 
den  Untersuchungen  von  v.  Mering  besteht  kein  Zweifel,  dass  der  im 
Urin  ausgeschiedene  Körper  kein  Zucker  ist.  Er  reducirt  zwar  alkalische 
Kupferlösung  beim  Kochen,  geht  aber,  wenn  man  ihn  unter  den  nöthigen 
Cautelen  mit  Hefe  versetzt,  nicht  in  Gährung  über.  Besonders  hervor- 
gehoben muss  werden,  dass  dieser  Körper  linksdrehend  ist,  was  bekannt- 
lich das  Gegentheil  von  den  Eigenschaften  des  Traubenzuckers  ist.  In 
dem  Urin  von  Kaninchen,  die  v.  Mering  mit  Nitrobenzol  vergiftete, 
gelang  es,  mittelst  des  Polarimeters  von  Soleil-Duboscq  eine  deut- 
liche Linksdrehung  bis  zu  — 4^  nachzuweisen.  Es  wäre  von  höchstem 
Interesse,  diesen  merkwürdigen  Körper  näher  kennen  zu  lernen. 

*)  Ccntralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaft  1875,  p.  945. 
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Eine  linksdrehende  Substanz  im  normalen  Harn.  Die  von 
V.  Mering*)  gemachte  Angabe«  dass  der  Urin  nach  Nitrobenzolvergiftung 
eine  linksdrehende  Substanz  enthält,  veranlasste  H.  Haas**)  zur  folgenden, 
höchst  beachtenswerthen  Mittheiluug:  Eiweiss-  und  znckerfreier 
Harn  von  Menschen  lenkt  bei  saurer  Reaction  constant, 
unabhängig  von  Alter  und  Geschlecht,  Lebensweise  und 
Gesundheitszustand,  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links  ab.  Unter  sehr  vielen  Urinen,  die  Verf.  untersucht,  hat 
nur  einmal  der  Morgenharn  eines  6jährigen  Mädchens  diese  Eigenschaft 
nicht  besessen,  während  sich  der  an  demselben  Nachmittage  von  dem 
Kinde  gelassene  Urin  wieder  als  linkedrehend  erwies.  Die  Drehung  des 
frischen  Harns  ist  eine  so  geringe,  dass  sie  jedenfalls  wegen  der  Eigen- 
farbe des  Urins  bei  der  Untersuchung  mit  dem  Yentzke-Soleirschen 
Apparate  der  Wahrnehmung  schlechterdings  entgeht.  Mit  dem  Wild'- 
schen  Polaristrobometer  wurde  in  einer  1  Decimeter  langen  Röhre ,  eine 
Drehung  von  —  3'  bis  —  10'  beobachtet.  (Eine  solche  Drehung  kann  man 
doch  wahrlich  keine  geringe  nennen  und  wäre  es  daher  im  höchsten  Grade 
zu  verwandeln,  wenn  eine  so  starke  Linksdrehung  bei  normalen  Urinen 
bis  jetzt  vollständig  übersehen  sein  sollte.  N.)  Der  Nachtharn  drehte 
weniger  stark  als  der  Nachmittagsharn. 

Ueber  die  Eigenschaften  dieser  linksdrehenden  Substanz  macht  Haas 
zunächst  folgende  Mittheilungen :  Die  Substanz  zeigt  ihre  drehenden  Eigen- 
schaften in  saurer,  neutraler  und  alkalischer  Lösung.  Macht  man  jedoch 
den  Urin  durch  Ammon  oder  kehlensaures  Nata*on  stark  alkalisch,  so 
wird  die  Lösung  inactiv,  auch  wenn  sie  vorher  entsprechend  eingedampft 
worden.  In  den  dabei  entstehenden  Niederschlägen  ist  die  Substanz  nicht 
enthalten.  Säuert  man  die  Lösungen  wieder  an,  so  drehen  sie  wieder 
links.  Die  Substanz  ist  nicht  flüchtig.  Dampft  man  den  Urin  ein,  so 
nimmt  die  Stärke  der  Drehung  mit  der  Goncentration  zu.  Das  Destillat 
ist  optisch  inactiv. 

Alkohol  nimmt  aus  dem  zum  Syrup  eingedampften  Urin  die  drehende 
Substanz  auf.  Thierkohle  hält  beim  Entfärben  der  eingedampften  Urine 
einen  Theil  der  drehenden  Substanz  zurück.  Ein  solcher  eingedampfter 
Urin,  der  nach  theilweiser  Entfärbung  mit  basisch  essigsaurem  Blei,  eine 
Drehung   von  —21,7'   zeigte,    drehte   nach   6 maligem   Filtriren  durch 


•)  Dieses  Heft  p.  365. 

^)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1876,  p.  149. 
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Kohle  —12,5',  nach  12n)aligem  Filtriren  —9,8'.  Durch  destillirtes 
Wasser  lässt  sich  die  drehende  Substanz  wieder  aus  der  Kohle  aaswaschen. 
Das  Waschwasser  zeigte  eine  Drehung  von  —  2,9'.  Bleiessig  filUt  die 
Substanz  nicht.  Man  kann  daher  auch  den  Urin  mit  Bleiessig  entfärben 
und  ihn  dadurch  zur  Untersuchung  mit  dem  Apparat  von  Yentzke- 
Soleil  zugänglich  machen. 

Fällt  man  aus  einer  mit  Bleiessig  versetzten  Lösung  der  Substanz 
das  überschüssige  Blei  mit  Ammon  oder  mit  Schwefelsäure  aus,  so  wird 
auch  die  drehende  Substanz  mit  niedergeschlagen ;  das  Filtrat  ^eigt  keine 
Drehung  mehr.  Zerlegt  man  den  im  Wasser  suspendirten  Bleiniederschlag 
mit  Schwefelwasserstoff,  so  geht  gleichwohl  die  drehende  Substanz  nicht 
in  Lösung.  Siedendes  Wasser,  noch  leichter  aber  Alkohol,  nimmt  dagegen 
aus  dem  Schwefelblei  eine  Substanz  auf,  welche  nur  rechts  dreht. 

Die  aus  dem  Schwefelblei  gewonnenen  Lösungen  lösen  nach  dem 
Zusatz  von  Natronlauge  viel  Kupferoxyd,  ohne  es  in  der  Wärme  zu  re- 
duciren  und  färben  sich  mit  Salpetersäure  und  Natronlauge  braungelb. 

Haas  behält  sich  die  weitere  Untersuchung  dftses  jedenfalls 
höchst  interessanten  Harnbestandtheils  ausdrücklich  vor. 
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Von 

C.  Neubauer. 

Analytische  und  toxikologische  TJntersuchuni^n  über  die  Carbol- 
säure.  Zur  Abscheidung  der  Garbolsäure  empfiehlt  £.  Jacqnemin*) 
die  betreffenden  organischen  Materien  (Harn,  Blut  etc.)  mit  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  zu  destilliren.  Besitzt  das  Destillat  den  charakteristi- 
schen Geruch  der  Garbolsäure,  so  schüttelt  man  es  mit  Aether,  lässt  die 
Aetherlösung  freiwillig  verdunsten  und  prüft  den  gebliebenen  Rückstand 
weiter  mit  den  unten  zu  besprechenden  Reagentien.  Liegen  aber  über 
die  Natur  des  Giftes  gar  keine  Anhaltspunkte  vor,  so  ist  es  jedenfalls 
besser,  das  allgemeine  Verfahren  mit  Petroleumäther  von  Dragendorff 
zu  befolgen. 

Was  nun  die  einzelnen  Reactionen  auf  Garbolsäure  betrifft,  so  sind 
der  Geruch,   die  Eigenschaft  die  Haut  weiss  zu  färben,  sowie  Leim  und 


•)  Aus  Journ.  de  Med.  de  Bruielles  durch  Archiv  d.  Pharm.  SOS,  47. 
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Eiweiss  za  fällen,  ansicher,  da  sie  sowohl  dem  Kreosot  wie  der  Garholsänre 
znkommen.  Eben  so  ansicher  ist  die  Eigenschaft  der  Carbolsäare  einen 
mit  Salzsäare  befeachteten  Fichtenspan  an  der  Luft  blaa  za  filrben, 
denn  nach  den  Erfahrangen  Ritters  wird  ein  solcher  Span  mitunter 
schon  durch  Salzsäure  allein  blau  oder  grün. 

Bromwasser,  welches  s»hr  verdünnte  Lösungen  der  Carbolsäure  fällt, 
ist  sicherlich  sehr  empfindlich ;  allein  wenn  auch  der  Niederschlag,  welcher 
in  verdttnnten  Lösungen  sehr  langsam  entsteht,  eine  krystallinische  Structur 
annimmt,  so  ist  es  doch  nach  dem  Verf.  eine  mehr  complementäre  als 
charakteristische  Reaction. 

Die  Umwandlung  der  Carbolsäure  in  Pikrinsäure  ist  ebenfalls  eine 
sehr  empfindliche  Reaction,  aber  zugleich  auch  nur  complementär,  denn 
mehrere  andere  Substanzen  verhalten  sich  ebenso. 

Die  bekannte  Reaction  mit  Eisenchlorid  ist  empfindlich  und  cha- 
rakteristisch. Nach  Dragendorff  färbt  das  schwefelsaure  Eisenoxyd 
eine  Flüssigkeit,  welches  in  1  CC.  nur  Y2  Milligrm.  Carbolsäure  enthält, 
noch  lilablau.  ^ 

Die  von  Jacquemin  entdeckte  Reaction  beruht  auf  der  Leichtig- 
keit, womit  die  Carbolsäure  in  erythrocaibolsaures  Natron,  ein  blaues 
Salz  von  beträchtlicher  Färbekraft,  ttbergeftlhrt  werden  kann.  Versetzt 
man  die  Carbolsäure  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  Anilin  und  dann  mit 
unterchlorigsaurem  Natron,  so  entsteht  eine  dunkelblaue  Farbe  durch 
Bildung  von  erythrocarbolsaurem  Natron,  welche  durch  ihre  Reinheit  und 
Beständigkeit  ausgezeichnet  ist.  Säuren  verändern  die  Farbe  in  eine 
rothe,  in  Folge  des  Freiwerdens  der  Erythrocarbolsäure,  und  Alkalien 
stellen  die  blaue  Farbe  wieder  her. 

Diese  Reaction  ist  nach  dem  Verf.  30  mal  empfindlicher  als  die  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxyd.  (Es  darf  hier  jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben, 
dass  bekanntlich  Anilinsalze  allein  mit  unterchlorigsaurem  Natron  eine 
blauviolette  Farbe  geben,  und  daher  die  erwähnte  Reaction  von  Jacquemin 
nur  mit  grösster  Vorsicht  angewandt  werden  darf.     N.) 

Auf  diese  seine  Reaction  gestützt,  empfiehlt  Jacquemin  zur  Auf- 
findung der  Carbolsäure  das  folgende  Verfahren  einzuschlagen. 

Angenommen  einem  mit  Carbolsäure  behandelten  Kranken  sei  zur  Ader 
gelassen  und  das  Blut  sollte  auf  einen  Gehalt  an  Carbolsäure  geprüft 
werden.  100  Grm.  des  Blutes  werden  zu  diesem  Zweck  mit  einer 
Mischung  von  98  Grm.  Wasser  und  2  Grm.  Schwefelsäure  sorgfältig  ge- 
mischt.   Nach  einstündiger  Einwirkung  bringt  man  das  Ganze  auf  ein 
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Seihetoch,  versetzt  die  klar  abgegossene  Flüssigkeit  mit  ihrem  gleichen 
Yolnm  Alkohol  von  30^  and  colirt  zum  zweitenmal. 

Hat  man  so  30  CC.  der  Flüssigkeit  gesammelt,  so  stampft  man 
die  Säare  mit  kohlensaurem  Natron  ab,  fügt  mittelst  eines  Glasstabs 
einen  Brnchtheil  eines  Tropfens  Anilin  und  zaletzt  nnterchlorigsaares 
Natron  hinzu.  Dieses  senkt  sich  wegen  seiner  grösseren  Dichtigkeit  nach 
unten,  daher  die  Farbenverändernng  in  Gelb,  Grün  und  Grünlichblau  am 
Boden  des  Glases  beginnt.  Sobald  dieser  Zeitpunkt  eingetreten  ist,  rührt 
man  um,  worauf  die  ganze  Flüssigkeit  grünlichblau  erscheinen  wird. 

Organe,  Herz,  Lunge,  Leber,  Muskel  behandelt  man  ebenso,  nach- 
dem man  etwa  100  Grm.  durch  Zerschneiden  und  Verreiben  mit  Sand 
möglichst  zerkleinert  hat. 

Wenn  der  mit  30  CC.  angestellte  Versuch  die  Anwesenheit  der 
Carbolsäure  dargethan  hat,  so  versetzt  man  den  Rest  in  einer  Flasche  mit 
Aether,  schüttelt  eine  Zeit  lang,  stellt  in  Ruhe,  giesst  den  Aether  ab, 
wiederholt  dieselbe  Behandlung  noch  einmal  und  lässt  die  ätherischen 
Flltasigkeiten  freiwillig  verdunsten.  Mit  diesem  Rückstande  kann  man 
alle  Reactionen  der  Carbolsäure  anstellen.  Will  man  die  blaue  Farbe 
des  erythrocarbolsauren  Natrons  hervorrufen,  so  darf  man  niemals  ver- 
gessen, die  Flüssigkeit,  wenn  sie  sauer  ist,  vorher  mit  kohlensaurem 
Natron  zu  neutralisiren. 

Ist  dag^en  der  mit  30  CC.  angestellte  Versuch  negativ  ausgefallen, 
so  empfiehlt  es  sich ,  statt  mit  Aether,  mit  Petroleumäther  von  60^  C. 
Siedepunkt  zu  schütteln.  Der  Verdunstungsrückstand  gibt,  wenn  über- 
haupt eine  Spur  von  Carbolsäure  zugegen,  die  blaue  Reaction  unzweifelhaft. 

Soll  Urin  auf  Carbolsäure  geprüft  Werden,  so  nimmt  man  circa 
200  Grm.  davon  in  Arbeit,  setzt  dazu  eine  Mischung  von  4  Grm.  Schwe- 
felsäure mit  16  Grm.  Wasser,  erwärmt  eine  Stunde  auf  50^  C,  fügt  nach 
dem  Erkalten  ein  gleiches  Volum  Weingeist  von  90^  hinzu,  filtrirt  nach 
einiger  Zeit  und  verfährt  wie  angegeben. 

Hat  man  es  mit  Milch  zu  thun,  so  setzt  man  zu  200  Grm.  dersel- 
ben ebenfalls  eine  Mischung  von  4  Grm.  Schwefelsäure  und  16  Grm. 
Wasser,  erhitzt  so  lange  bis  das  Caseln  sich  vollständig  ausgeschieden 
hat,  filtrirt  nach  dem  Erkalten,  behandelt  mit  Weingeist  etc.  Jacque- 
min  stand  die  Milch  von  einer  Kuh  zur  Verfügung,  welche  sich  stark 
verletzt  hatte  und  deren  Wunde  mit  Carbolsäure  behandelt  worden  war. 
Um  damit  die  charaktcri^ische  Reaction  zu  bekommen,  genügte  es  schon, 
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derselben    direct    einen    Tropfen    Anilin    und    unterchlorigsaurea   Natron 
hinzazasetzen. 

lieber  die  Erkennung  des  menschlichen  und  thierischen  Blutes 
in  trocknen  Flecken  in  gerichtlich  -  medicinischer  Bexiehung. 
Malinin*)  hat,  wie  schon  viele  vor  ihm,  versucht  aus  der  Grösse  der 
mit  Kalilösung  aufgeweichten  Blutkörperchen  die  Frage  ob  Menschen- 
oder Thierblut  zu  entscheiden.  Verf.  kommt  zu  folgenden  Schluss- 
folgerungen : 

1.  Wenn  der  Durchmesser  der  Blutkügelchen  weniger  beträgt  als 
0,006""°^,  so  kann  man  entscheiden,  dass  es  kein  Menschenblut  ist. 

2.  Wenn  der  Durchmesser  0,007™™  oder  mehr  beträgt,  so  kann 
man  es  der  Wahrscheinlichkeit  nach  für  Menschenblut  annehmen. 

3.  Wenn  aber  ihr  Durchmesser  zwischen  0,006  und  0,007™™ 
schwankt,  so  ist  daraus  zu  schliessen,  dass  es-  weder  Ziegen-  noch 
Hammel-  noch  Ochsenblnt  ist;  möglich  ist  es,  dass  es  Hunde-,  Schweine- 
oder gar  Menschenblut  ist. 

Ich  begnüge  mich  damit,  was  die  Details  anbetrifft,  auf  das  Original 
zu  verweisen,  um  so  mehr  als  Yirchow  in  einer  Anmerkung  zu  ge- 
nannter Arbeit  sagt:  «Indess  habe  ich  es  nie  gewagt,  auf  Grund  solcher 
Untersuchungen  menschliches  und  Säugethierblut  zu  unterscheiden.» 

*)  Virchow's  Archiv  65,  528. 


Berichtigungen: 

Im  14.  Jahrgange  dieser  Zeitschrift  p.  351.  Zeile  13  v.  u.  lies  »Clamond*' 
statt  (/larmond. 

Im  15.  Jahrfirange  dieser  Zeitschrift  p.  219  Zeile  1  v.  u.  lies  ^zum  Preise 
von  etwa  330  Mark"  statt  zum  Preise  von  130  Mark. 
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Elementaranalyse  vermittelst  Quecksilberoxyds« 

Von 

Alexander  MitscherlioL '^) 

Der  Elementaranalyse  ist,  so  lange  organische  Körper  nntersacht 
sind,  die  grösstc  Aufmerksamkeit  geschenkt  worden,  und  es  haben  die 
bis  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  in  ihrer  Art  die  grOsste  Vollkommen- 
heit erreicht.  Trotzdem  ist  aber  denselben  der  grosse  Nachtheil  geblieben, 
dass  sie  mit  Ausnahme  der  nachher  angegebenen  Verfahren  nur  die  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  nicht  aber  ausserdem  die  der 
Qbrigen  Bestandtlieile  der  organischen  Körper,  durch  eine  Verbrennung 
zulassen.  Wenn  auch  für  die  Substanzen,  die  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bestehen,  die  bisherigen  Methoden  mit  Kupferoxyd 
u.  s.  w.  wie  bekannt  bei  guter  Ausführung  vollständig  befriedigende 
Resultate  geben,  so  fehlt  doch  bei  ihnen  stets  die  Controle.  Wir  wissen 
nicht,  ob  nicht  durch  einen  Fehler  bei  einer  Analyse,  der  sich  bei  einer 
zweiten  wiederholt  liaben  kann,  die  meist  nur  aus  dem  Verlust  berechnete 
Sauerstoffmenge  zu  gross  oder  zu  klein  ist,  oder  ob  nicht  ein  Körper  in 
der  Substanz  vollständig  übersehen  ist,  dessen  Oewicht  dann  als  Sauerstoff 
in  Rechnung  kommt.  — 

Haben  wir  statt  der  einfachen  organischen  Verbindungen  solche  mit 
Stickstoff,  Schwefel,  Chlor  u.  s.  w.  zu  untersuchen,  so  mehren  sich  die 
Fehlerquellen.  Wir  müssen  nach  den  gebräuchlichen  Methoden  zur  Fest- 
stellung der  Zusammensetzung  eines  Körpers  unter  Umständen  drei  oder 
noch  mehr  Analysen  machen.  Die  Substanz  kann  hier  bei  den  ver* 
schiedenen  Analysen'  Wasser  aufgenommen  oder  verloren  haben ,  kann 
selbst  vielleicht  nicht  vollständig  gleichmassig  gewesen  sein,  kann  sich 
zum   Theil  zersetzt  haben  u.  s.  w.     Alle    diese  Fehlerquellen  machen. 


•)  Dem  Wnnsche  des  Verfassers  entsprechend  habe  ich  seine  Abhandlung 
„Elt'mentaranalyse  vermittelst  Quecksilberoxyds**,  welche  bis  jetzt  nur  als  Brochüre 
(bei  Ernst  Siegfried  Mittler  &  Sohn  in  Berlin)  erschienen  ist,  in  diese 
Zeitschrift  aufgenommen.  R  F. 

Fresenius,  Zoituchrift.    XV.  Jahrgang.  25 
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wenn  keine  directe  Sauerstoff  bestimmung  vorgenommen  ist,  die  meist  nur 
aas  dem  Verlast  berechnete  Sauerstoffmenge  ungenau.  Wie  bekannt, 
haben  die  bislierigeu  Analysen  complicirter  pflanzlicher  oder  thierischer 
Körper  zu  stark  von  einander  abweichenden  Resultaten  geführt. 

Auch  war  eine  Bestimmung  der  Zusammensetzung  von  Gasarten, 
deren  specifisches  Gewicht  wegen  zu  geringer  Menge  nicht  genau  zu  be- 
stimmen war,  durch  die  sogenannte  Elementaranalyse  ohne  directe  Sauer- 
stoffbestimmung nicht  möglich.  Das  Gewicht  der  Gasarten  war  nicht 
bekannt,  der  Sauerstoff  konnte  also  aus  dem  Gewichtsverlust  nicht  er- 
mittelt werden. 

Um  die  genannten  Nachtheile  in  der  analytischen  Methode  zu  be- 
seitigen ,  ist  es  seit  einer  Reihe  von  Jahren  mein  unablässiges  Bemfthen 
gewesen,  eine  Methode  aufzufinden ,  welche  die  Bestimmung  aller  Körper 
in  den  organischen  Substanzen  durch    eine  einzige  Analyse  zulässt.  — 

Was  die  bisherii^en  Methoden  in  der  Klementaranalyse  anbetrifft,  so 
kann  ich  dieselben  wohl  als  hinlänglich  bekannt  voraussetzen  und  mich 
hier  im  Wesentlichen  nur  auf  Anführung  derjenigen  beschränken,  die  mit 
dem  nachfolgenden  Verfahren  in 'einem  Zusammenhange  stehen. 

Von  Gay-Lussac  und  Tlicnard  wurde  die  Verbrennung  organischer 
Substanzen  mit  chlorsaurem  Kali  gemacht.  Bestimmt  wurde  hierbei  ausser 
dem  Gewicht  der  Substanz  die  Menge  der  Kohlensäure  und  die  des  zur 
Verbrennung  gebrauchten  Sauerstoffs.  Das  Wasser  wurde  aus  dem  Ver- 
lust berechnet,  da  das  Gewicht  der  Substanz  mit  dem  Gewichte  des  ver- 
brauchten Sauerstoffs  gleich  ist  der  entstandenen  Menge  der  Kohlensäure 
ond  des  Wassers.  Diese  Methode  wurde  aufgegeben,  weil  der  Gesammt- 
fehler  in  der  Analyst»  auf  die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  fiel,  auf  die 
ja  immer  vorzüglich  Gewicht  gelegt  werden  muss.  Sie  ist  durch  die 
Verbrennung  der  Körper  unter  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  W^asser- 
stoffs  und  unter  Berechnung  der  Sauerstoff  menge  durch  den  Verlust  ver- 
drängt worden. 

A.  Ladenburg*)  benutzte  indess  neuerdings  wieder  die  erstere  Me- 
thode und  wandte  statt  des  Chlorsäuren  Kalis  jodsaures  Silberoxyd  an. 
In  seinen  angegebenen  Analysen  erreichen  die  Fehler  der  Bestimmung 
des  Sauerstoffverbrauchs  2,2  J|^. 


•)  Vgl.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXXV.  I.  Zeitschr.  f.  Chem.  1865.497; 
«liesc  Zeitschr.  4,  192;  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  XCVI.  346:  Chcin.  Ccntr.  1865, 
911;  Ann.  chim  phys.  V.  486;  Bull.  soc.  chim.  IV.  261  :  Jahresber.  üb.  Fo.  d. 
Chem.  l>-65,  129. 


Mitscherlich :  Elemciitaranalyse  vonnitt^lst  QuockHÜberoxydR.  373 

E.  H.  von  Baumhauer  *)  verbrannte  die  organischen  Körper  mit 
Kupferoxyd  ond  bestimmte  den  dem  Kupferoxyd  entzogenen  Sauerstoff 
darch  Volumenverminderung  des  zur  Oxydation  desselben  nachher  ver- 
wandten Sauerstoffs. 

Später**)  bestimmte  er  den  zur  Oxydation  des  Kupfers  nothwendigen 
Sauerstoff  durch  Gewinnung  desselben  aus  gewogenem  jodsaurem  Silber- 
oxyd, indem  er  den  Ueberschuss  des  hierdurch  entstandenen  Sauerstoffs 
durch  Verbrennung  desselben  zu  Wasser  feststellte.  Als  Belege  für  die 
Methode  sind  Analysen  von  Oxalsäure  und  Harnsäure  angegeben. 

Um  diese  Methode  selbst  zu  prüfen,  machte  ich  folgende  zwei  Ver- 
suche. —  Ungefähr  100  Grm.  Kupferoxyd  wurden  durch  Wasserstoff 
vollständig  reducirt,  das  gebildete  Kupfer  im  Sauerstoff  nachher  unter 
Glüherscheinung  verbrannt,  and  das  Verbrennunj^sproduct  während  7^4 
Stunden  unter  Zutreten  von  Sauerstoff  wie  bei  der  Verhrennungsanalyse 
erhitzt.  Eine  fortwährende  Sauerstoffaufnahme  fand  statt.  Nach  der  ge- 
nannten Zeit  war  dieselbe  noch  nicht  beendet,  obgleich  800  Cub.-Centim. 
bereits  langsam  aufgenommen  waren.  Um  den  Grund  dieser  Erscheinung 
zu  untersuchen,  wurden  die  Kupferoxydstücke  aus  dem  Rohre  genommen 
und  zerdrückt.  Es  fanden  sich  im  Innern  derselben  grössere  Mengen 
von  Kupferoxydul. 

Ferner  wurde  Kupferoxyd,  das  zu  Verhrennun^en  gedient  hatte,  so 
lange  in  einem  Verbrennungsrohre  mit  Sauerstoff  bei  der  Temperatur  der 
Verbronnungsanalyse  gelassen ,  bis  eine  Aufnahme  desselben  nicht  mehr 
zu  beobachten  war.  Bei  der  darauf  vorgenommenen  Zerkleinerung  wurde 
wieder  in  solchen  Kupferoxydstücken  Kupferoxydul  wahrgenommen. 

Aus  diesen  VersuchcMi  geht  hervor,  dass  wenn  bei  solclien  Ver- 
brennungen organischer  Körper  Stücke  von  reducirtem  Kupferoxyd  von 
dem  Durchmesser  nur  eines  Millimeters  entstehen,  diese  nachher  mit 
Sauerstoff  entweder  überhaupt  nicht  oder  erst  nach  einer  sehr  langen 
Zeit  vollständig  verbrennen.  Unter  solchen  Umständen,  die  bei  kohlen- 
Stoff-  und  Wasserstoff  reicheren  Substanzen  wohl  schwer  zu  vermeiden  sein 
werden,  wird  eine  (piantitative  Bestimmung  des  Sauerstoffs  nach  diesem 
Verfahren  wohl  nicht  leicht  ausführbar  sein. 

*)  VjjtI.  Ann.  d.  Cht'm.  n.  Pliariu.  XC.  228;  Joiirn.  f.  prakt.  Chera.  LXIII. 
57;  Jahr.'.sbcr.  über  Fortschritte  d.  Chcm.  1854,  740. 

*♦)  \V1.  Extr.  des  Arch.  Neorland.  I.  171>;  diese  Zeitschr.  6,  141;  Zeitschr. 
f.  Chein.  18Gr>,  428;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  CI.  257;  Bull.  soc.  chi:n.  VI.  131; 
Jahresbor.  üb.  K.  d.  Chem.  186«i.  S.  812. 
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Von  Stromeyer*)  wurde  eine  Methode  angegeben,  vermittelst  welcher 
dnrch  eine  besondere  Bestimmang  die  Saaerstoffmenge  in  organischen 
Körpern  gefunden  wird,  indem  die  Quantität  des  zum  Verbrennen  ver- 
brauchten Sauerstoffs  vom  Kupferoxyd  durch  Titriren  festgestellt  wird. 
Derselbe  sagt  unter  Anderm  von  seiner  Methode :  «die  Zahlen  (der  Sauer- 
stoffbestimmung) fallen  zu  hoch  aus  und  können  die  Bestimmung  aus  dem 
Verlust  nicht  corrigiren.» 

E.  J.  Maumen6**)  erhitzt  die  organischen  Substanzen  mit  Bleioxyd 
und  bestimmt  durch  das  entstandene  metallische  Blei  den  zur  Verbrennung 
gebrauchten  Sauerstoff.  Analysen  sind  nicht  angegeben,  aus  denen  ein 
Schluss  auf  die  Genauigkeit  der  Methode  gezogen  werden  könnte.  Da 
das  Verfahren  ausserdem  nicht  genauer  beschrieben  und  nicht  angegeben 
ist,  in  welcher  Weise  Fehlerquellen,  wie  die  Oxydation  des  Bleies  und 
der  organischen  Körper  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  im  Verbrennunga- 
rohre und  andere  mehr,  vermieden  werden,  so  konnte  dasselbe  nicht 
näher  geprüft  werden. 

Eine  directe  Sauerstoffbestimmung  durch  Wägungen  wurde  bis  jetzt 
von  mir  allein  ermittelt"'**),  indem  die  organischen  Substanzen  dnrch 
Chlor  zerlegt  und  der  Sauerstoff  in  denselben  durch  Wägung  des  ent- 
standenen Kohlenoxydes  und  der  gebildeten  Kohlensäure  festgestellt  wurde. 
Ausserdem  worden  in  derselben  Abhandlung  von  mir  einige  andere  Me- 
thoden zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  der  organischen  Körper 
angegeben. 

Erstere  Methode  ist  von  mir  erweitert  worden;  statt  des  Chlors 
wandte  ich  Kaliumplatinchlorid  an  und  konnte  so  ausser  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  auch  noch  Kohlenstoff  direct  durch  eine  Verbrennung  be- 
stimmen, f  ) 

Diese  Methode  habe  ich  später  in  der  Weise  vervollkommnet,  dass 
ich  die  Substanzen  in   einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohre   mit  einem 


•)  Vgl.  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXVII.  247;  Jahresber.  f.  Fortschr. 
d.  Chem.  1862. 

♦*)  Vgl.  Compt.  rend.  LV.  432.    Journ.  f.  prakt.  Chem.  LXXXVIII.  185; 
Chem.  Centralbl.  1^63,  49;  Jahresber.  f.  Fortschr.  d.  Chem.  1862,  552. 

*♦♦)  Vgl.  Pogg.  Ann.  CXXX.  536;  diese  Zeitschrift  6,  136;  im  Auszag. 
Zeitschrift  f.  Chemie  III.  496.  Vierteljahresschrift  f.  pr.  Pharmac.  XVII.  551; 
Jahresber.  f.  Fortschr.  d.  Chem.  1867,  855. 

t)  Vgl.  Ber.  d.  deutsch,  chem.  GcseUsch.  in  Berlin  I.  45.  Zeitschrift  f. 
Chem.  1868,  384.  Diese  Zeitschrift  1,  272.  Ball.  soc.  chim.  X.  3i8.  Llnstit. 
1868,  271.    Jahresber.  f.  Fortschr.  d.  Chem.  1868,  882. 
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CremeDge  von  Kalinmplatinchlorid  und  Ohlorkalium  verbrannte.  Es  ent- 
stand hierbei  Wasser,  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure,  Kohlenstoff  und  auch 
Chlorkohlenstoff.  Der  Znsatz  von  Chlorkalium  bewirkte  eine  grosse  Ver- 
theilang  des  Kaliumplatinchlorides  und  nach  der  Verbrennung  beim  Ueber- 
leiten  von  Chlor  die  leichte  Neubildung  des  letzteren  Salzes. 

Da  die  Methode  beim  häufigeren  Auftreten  von  Chlorkohlenstoff  die 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  etwas  schwierig  machte,  so  suchte  ich  weiter 
nach  einem  einfacheren  Verfahren.  Versuche  statt  der  genannten  Chlor- 
verbindung durch  Anwendung  von  Schwefel  oder  dessen  leicht  zerlegbare 
Verbindungen  eine  Methode  einer  vollständigen  Elementaranalyse  ausfindig 
zu  machen,  sind  mir  nicht  geglückt.  Es  findet  wohl  meist  eine  Zer- 
legung der  organischen  Körper  durch  Schwefel  oder  leicht  zerlegbare 
Schwefelverbindungen  statt,  aber  nicht  mit  der  Leichtigkeit  und  Sicher- 
heit, um  eine  Methode  der  Analyse  darauf  zu  gründen.  Auf  die  bei 
diesen  Untersuchungen  gemachten  Beobachtungen  werde  ich  in  einer 
späteren  Abhandlung  zurückkommen. 

In  zwei  Mittheilungen "")  habe  ich  vor  einiger  Zeit  kurz  Rechen- 
schaft gegeben  über  ein  Verfahren,  das  im  Allgemeinen  nicht  langwieriger 
und  schwieriger  ist  wie  die  Verbrennung  der  organischen  Körper  durch 
Kupferoxyd,  welches  aber  gestattet,  ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
vorzüglich  Sauerstoff,  femer  Stickstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel, 
Phosphor  und  andere  unorganische  Substanzen  durch  eine  einzige 
Analyse  genau  zu  bestimmen. 

Um  dieses  auszuführen,  werden  die  Kohlenstoffverbindungen  mit 
Quecksilberoxyd  verbrannt.  Unter  der  Temperatur,  bei  der  Qnecksilber- 
oxyd  für  sich  zerlegt  wird,  entsteht  hierbei  auf  Kosten  des  Sauerstoffs 
eines  Theiles  des  Quecksilberoxydes  Wasser,  Kohlensäure  und  Quecksilber. 
Durch  Wägnng  der  Kohlensäure  und  des  Wassers  wird  wie  gewöhnlich 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestimmt ;  durch  Wägung  des  durch  Reduction 
entstandenen  Quecksilbers  wird  die  Quantität  Sauerstoff,  die  zur  Ver- 
brennung gedient  hat,  und  durch  Abziehen  der  letzteren  von  der  in  den 
Verbrennungsproducten  vorhandenen  wird  die  Sauerstoffmenge  der  unter- 
suchten Kohlenstoff verhindung  gefunden.  Es  wird  hierbei  also  die  Quanti- 
tät  Sauerstoff  einer   organischen    Verbindung    nicht   durch   den   Verlust, 

*)  Vgl.  Ber.  d    aoutsch.  clioni.  (tcs.  1873.  KM'Ü  u.  a.  a.  0. 
Vgl.  Tagebl.  der  47.  Naturf.  Versamml.  1874.  S.  122;   Bericht  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.  1874.  S.  1527  u.  a-  a.  0. 
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sondern  durch  Wägungen  ermittelt.  Bei  Stickstoff  haltenden  Körpern 
scheidet  sich  Stickstoff  als  solcher  und  als  Stickoxyd  ab.  Ist  Chlor, 
Brom  oder  Jod  in  den  zu  untersuchenden  KörpcTn  vorhanden,  so  ver- 
binden diese  sich  bei  der  Verbrennung  mit  dem  frei  werdenden  Queck- 
silber. Schwefel  und  Phosphor  in  or/^auischen  Köqiern  werden  beim  Er- 
hitzen mit  dem  genannten  Oxyde  in  schwefel-  und  metaphosphorsaures 
Quecksilbeioxyd  übergeführt.  Diese  Salze,  sowie  fast  alle  in  den  zu 
analysirenden  Substanzen  noch  befindlichen  Körper  bleiben  heim  Queck- 
silberoxyde und  werden  später  von  demselben  getrennt  und  bestimmt. 

Voruntersuchung. 

Bevor  die  organischen  Körper  analysirt  werden,  ist  es  sehr  zweck- 
mässig, eine  Voruntersuchung  vorzunehmen.  Die  Köq^er  werden  darauf 
geprüft,  ob  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  sind,  ob  sie  Stick- 
stoff, Schwefel,  Phosphor  oder  noch  andere  einfache  Körper  enthalten, 
ob  sie  sich  leicht  in  fein  gepulvertem  Zustande  mit  Quecksilberoxyd 
mischen  lassen ,  und  in  welcher  Weise  beim  Erhitzen  der  Verbrennungs- 
process  vor  sich  geht.  Je  nach  dem  Verhalten  bei  dieser  Vorunter- 
suchung werden  die  Körper  einer  etwas  verschiedenen  Behandlungsweise 
unterzogen. 

Um  zu  erkennen,  wie  bei  wenig  oder  nicht  flüchtigen  Körpern  der 
Vorgang  der  Verbrennung  ist,  nimmt  man  ungefähr  0,01  Grm.  feinge- 
pulverte Substanz,  versetzt  sie  mit  ungefähr  5  Grm.  pulverförmigem 
Quecksilberoxyd,  schüttelt  innig  in  einem  Reagensgläschen,  bis  nichts 
mehr  von  der  Substanz  sichtbar  ist,  und  erhält  dann  während  ungefähr 
5  Minuten  das  Gemenge  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Queck- 
silberoxyd dunuelbraun  ist.  Die  Substanz  verbrennt  hierbei.  Die  nicht 
vollständige  Verbrennung  wird  nach  dem  Erkalten  erkannt  durch  schwarze 
Pünktchen  im  Quecksilberoxyd  oder  nach  Zusetzen  von  etwas  Wasser  und 
Schütteln  durch  Absatz  von  Kohle  oberhalb  desselben.  Waren  auss(T 
Chlor,  Brom  oder  Jod,  welche  durch  die  Sublimatiun  der  Quecksilber- 
verbindungen erkannt  werden,  noch  andere  einfaclie  Körper  bei  der  an- 
gewandten Substanz,  so  wird  die  mit  Wasser  vei*setzte  Masse  darauf  hin 
untersucht,  ob  sich  Stoffe  in  derselben  für  sich  oder  durch  Zusatz  von 
wenig  kohlensaurem  Natron  oder  von  e^was  Salpetersäun^  von  dem  Queck- 
silberoxyd vollständig  trennen  lassen. 

Sind  durch  genannte  Mittel  alle  ausziehbaren  Körper  aus  dem  Queck- 
silberoxyd entfernt,  so  wird  dasselbe  auf  etwa  unlöslich  noch  vorhandene 
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Substanzen  durch  starkes  Erhitzen  in  einem  Röhrchen  untersuiht;  das 
Quecksilberoxyd  verschwindet  vollkommen,  während  der  in  demselben  vor- 
handen gewesene  Körper  zurückbleibt. 

Alle  organischen  Verbindungen  werden  im  Wesentlichen  auf  gleiche 
Weise  analysirt  mit  Ausnahme  <ier  Stickstoff  haltenden,  die  einer  be- 
sonderen Behandlung  unterworfen  werden.  Ich  werde  zunächst  die 
Apparate  und  Präparate  für  die  Verbrennungen  der  stickstofffreien  or- 
ganischen Körper,  dann  die  Verbrennung  selbst  beschreiben  und  zuk'tzt 
zu  dem  Verfahren  bei  Stickstoff  haltenden  Körpern,  bei  Chlor-,  Brom- 
oder Jodverbindanpfen  und  bei  organischen  Verbindungen,  welche  andere 
Metalloide  oder  Metalle  enthalten,  übergehen. 


Vorbereitung   zur   Verbrennun«?   von  Kohlenstoff, 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  verbin  dangen. 

Das  Verbrenn ungsrohr  Fig.  16  hat  in  der  Län^e  von 
900»Qm  von  a  bis  d  einen  inneren  Durchmesser  von  15"""  und 
von  d  bis  b  bei  einer  Länge  von  170"*"'  einen  Durchmesser  von 
3uim  £<5  jv^t  an  beiden  Seiten  a  und  b  offen,  hat  an  der  Seite 
b  einen  Schliff,  der  in  das  später  beschriebene  Sublimationsrohr 
Fig.  28  S.  390  recht  gut  einpasst,  und  besteht  aus  einem  gut 
gekühlten  Glase,  welches  nicht  schwer  schmelzbar  zu 
sein  braucht.  Verschlossen  wird  dasselbe  auf  der  Seite  a  durch 
ein  Verschlussrohr  c  mit  einem  gut  schliessenden  Hahne,  welches 
durch  einen  Kautschukstopfen  gut  eingepasst  wird.  Statt  des 
Glashahnes  kann  selbstverständlich  an  dem  an  c  sich  befindenden 
Kautschukschlauche  ein  Quetschhahn  benutzt  werden.  An  das 
p]nde  e  b  des  Verbrennungsrohres  werden  die  Absorptionsapparate 
befestigt. 

Das  Q  u  e  c  k  s  i  1  b  0  r  0  X  y  d ,  das  benutzt  wird,  ist  zum  Theil 
das  chemisch  reine  rothe  in  Pulverform  und  zum  Theil  dasselbe 
in  Stücken.*) 


'•öA 


*)  Um  das  «^uocksilberoxyd  auf  Reinheit  zu  untersuchen,  wird 
eine  ^erin«,'^'  Meni,'e  desselbfu  in  einem  GlasrOhrchou  durch  hohe 
Ti'niperatur  z«.'rl«".irt ;  die  V^Tunreinii,'un^a'n  bleiben  zurüek.  Lassen 
^^^^i-  «i<h  dieselben  nielit  auswasehen ,  s«»  wird  das  Oxyd  mit  Kisenpnlver 
i/io  nat.  inuijJT  ^eiiit;n»:t  und  in  einer  Retorte  erhitzt.  Das  hierdurch  rcducirtc 
Grösse.      (Quecksilber  destillirt  dann   in   eine  aufgebrachte  Vorlajje.     Die   Um- 
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In  dem  weiteren  Theile  des  vollständig  gereinigten  Yerbrennnngs- 
rohrs  wird  eine  450°^™  lange  Schicht  Quecksilberoxyd  in  erbsengrossen 
Stücken  von  der  Verengung  d  bis  Stelle  e  gebracht;  von  beiden  Seiten 
der  Schicht  können  sehr  zweckmässig  zwei  grossere  Stücke  Quecksilber- 
oxyd eingezwSngt  werden,  welche  die  übrigen  festlialten.  Von  Stelle  e 
bis  f  kommt  eine  300°*™  lange  Schicht  von  pulvrigem  Oxyde  und  zuletzt 
bei  f  wieder  ein  grösseres  Stück  desselben  hinein,  um  das  feinkörnige 
festzuhalten.     Die  Stelle  des  Rohres  von  f  bis  a  bleibt  leer. 

Das  Quecksilberoxyd  im  Verbrennungsrohr  wird  in  dem  später  be- 
schriebenen Ofen  bis  zur  schwarzen  Färbung  in  einem  trockenen  Strome 
von  atmosphärischer  Luft  so  lange  erhitzt,  bis  sich  metallisches  Queck- 
silber abscheidet,  damit  Spuren  von  Salpetersäure,  die  beim  Quecksilber- 
oxyde leicht  noch  vorhanden  sind,  zugleich  mit  dem  gebildeten  Queck- 
silber und  der  Feuchtigkeit  aus  dem  Rohre  entfernt  werden.  Hierbei 
werden  denn  alle  Appamte,  welche  Feuchtigkeit  bei  der  Analyse  in  das 
Verbrennungsrohr  hineinbringen  könnten,  durch  Erwärmen  getrocknet. 
Das  abgeschiedene  Quecksilber  fängt  man  in  einem  beliebigen  an  b  vor- 
gelegten Rohre  auf.  Man  lässt  dann  erkalten  unter  Verschluss  des 
Rohres  bei  b  und  unter  dem  Luftdruck,  welcben  der  den  Luftstrom  er- 
zeugende Apparat  bewirkt,  damit  nicht  Feuchtigkeit  in's  Rohr  kommen 
kann.  Quecksilberoxyd  wie  Verbrennungsrohr  sind  jetzt  für  die  Analyse 
vorbereitet. 

Das  Quecksilberoxyd  und  das  Rohr,  die  für  viele  Analysen  gebraucht 
werden  können,  werden  zum  Zwecke  des  Trocknens  bei  der  Vorbereitung 
für  spätere  Verbrennungen  nur  bis  zur  dunkelbraunen  Färbung  des 
Oxydes  erhitzt. 


Setzung  findet  häufig  unter  Abbrennen  der  Masse  statt ,  wie  bei  einem  Gemenge 
von  Kohle  und  Knpferoxyd. 

Das  hierdurch  (gewonnene  Quecksilber  wird  durch  Oxydation  mit  reiner 
Salpetersäure  und  durch  Erhitzen  der  Masse  wieder  in  für  die  Analyse  brauch- 
bares Quecksilberoxyd  verwandelt. 

Wenn  Stücke  in  genügender  Menge  nicht  beim  Oxyde  vorhanden  sind,  so 
werden  diese  dadurch  bereitet,  das»  zum  pulverf(>rmi«ren  Quecksilberoxydo 
rauchende  reine  Salpetersäure  bis  zur  starken  Bofeuchtunpf  gesetzt,  und  nachher 
die  Säure  durch  Erhitzen  wieder  ausgetrieben  wird.  Dies  geschieht  sehr  zweck- 
mässig nach  dem  Trocknen  auf  dem  Wasserbade  in  einem  Glasrohre  bei  einem 
stärkeren  Strome  atmosphärischer  Luft  durch  eine  Temperatur,  bei  der  das  Queck- 
silbcroxyd  schwarz  ist. 
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Durch  Stickstoff  wird  vor  der  eigentlichen  Verbrennung  die 
atmosphärische  Lnft  verdrängt. 

Diese  ist  aas  dem  Rohre  zn  entfernen,  weil  eine  grossere  Anzahl 
von  organisctien  Körpern  schon  bei  Temperataren  unter  SÖO*)  mit  dem 
Sauerstoff  der  Lnft  verbrennt. 

Ich  führe  hier  nnr  an,  dass  Äether,  Stearins&ure,  Starke  und  andere 
Körper  mehr  unter  der  Temperatur  von  230'  bei  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff sich  entzttnden  *). 

Um  für  die  Analysen  fast  reinen  Stickstoff  herzustellen ,  leitet  man 
ans   Kupfer   und  Salpetersäure   gewonnenes   Stickoxyd   in   einen   zu  drei 
Viertel  mit  Luft  gerulllen  Glasgasonieter  von  unten  so  lange  hinein.   Ins 
derselbe  mit  Gas  gefüllt  Ist. 

Statt  des  Glasgasometers  kann,  wie 
sich  wohl  von  selbst  versteht,  eine  Glas- 
glocke in  einem  mit  Wasser  gefällten 
Gefilsse  benutzt  werden. 

Man  hat  im  Gasbehälter  ausser 
Stickstoff  grössere  oder  kleinere  Mengen 
vou  Stickoxyd  und  auch  Stickoxydul, 
das  bei  dieser  Darstellung  des  Stickoxydes 
nicht  zu  vermeiden ,  das  aber  auch  fOr 
diese  Verwendung  des  Stickstoffs  ohne 
'  jeden  Nachtheil  ist.  Die  geringen  Mengen 
von  Stickoxyd  verhindern  eine  Verun- 
reinigung des  Stickstoffs  durch  Sauerstoff, 
welche  durch  das  Nachgiessen  von  Sauer- 
stoff haltendem  Wasser  auf  den  Gasbe- 
hälter sonst  hervorgebracht  wird. 

Zur  weiteren  Reinigung  des  ims 
dem  Gasometer  tretenden  Stickstoffs 
geht  die  Gasart  durch  ein  auf  der  einen 
Seite  a  etwas  ansgeüogenes  15"^  weites 
U-fÖrmig  gebogenes  Rohr  abc  Fig.  17. 
das  auf  der  anderen  Seite  c  wieder  nach 
unten  gebogen  ist.  An  dieser  Seite  be- 
fir'dct  sich  durch  einen  Kautschukstopfen  befestigt  ein  dOnnes  Glasrohr  d, 


Vs  natürl.  Gii'i 


')  Vgl.   'lagcbl.   il.    deuturhcn   Naturf.   V 
deutsch,  chcni.  (Ifeellsch-  1874  S.  153J  u.  a.  b. 


iiimL   1874  8.   If'J.     Ber.  d. 
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das  in  einen  Cylinder  mit  Kalilösung  e  bis  aaf  den  Boden  geht.  Das 
U-förmigo  Rohr,  dessen  Schenkel  a  b  c  zu  drei  Viertel  mit  groben  Glas- 
stückchen gefüllt  ist,  enthält  ein  Gemenge  von  drei  Maasstheilen  rauchender 
Schwefelsäure  uiid  von  einem  Maasstheile  rauchender  Salpetersäure,  welches 
ungemein  grosse  Quantitäten  von  Stickoxyd  unter  Bildung  von  den  be- 
kannten Bleikammer krystallen  aufnimmt.  Sobald  die  Kammerkrystalle 
entstehen,  rauss  das  Gemenge  erneuert  werden. 

Statt  der  beschriebenen  Vorrichtung  lassen  sich  auch  Kaliapparate 
von  den  verschiedenen  Constructionen  anwenden. 

Zur  Aufnahme  der  flüchtigen  Säuren ,  die  aus  der  Flüssigkeit  ent- 
weichen, dient  der  Cylinder  mit  Kalilösung,  an  dem  sich  ein  Rohr  fg 
befindet,  welches  Kalistücke  und  —  durch  Asbest  getrennt  —  wasserfreie 
Phosphorsäure  enthält. 

Als  Verbrennungsöfen  können  die  bisher  gebräuchlichen  von 
den  verschiedenen  Constructionen  benutzt  werden. 

Statt  des  Ofens  lässt  sich  mit  verhältnissmässig  wenigen  Kosten  eine 
Vorrichtung  machen,  die  gestattet,  dass  auf  jedem  Arbeitstische  in 
den  Laboratorien  eine  solche  Verbrennung  gemacht  werden  kann. 

Während  bei  den  Analysen  mit  Kupferoxyd  grosse  Oefen  nöthig 
sind,  um  die  hohe  Temperatur  zu  erzielen,  so  genügen  sechs  bis  acht 
etwas  stärkere  Bunsen'sche  Brenner,  a  Fig.  18,  welche  an  ihrer  oberen 
Oeffnung  b  einen  en^en  an  beiden  Seiten  stark  erweiterten  Spalt  haben, 
und  welche  in  senkrechter  Stellung  des  letzteren  gegen  das  Rohr  benutzt 
werden,  zur  Verbrenn ungsllnalyse  mit  Quecksilberoxyd  bei  nachfolgender 
Vorrichtung. 

Ein  eisernes  Rohr  cd  Fig.  18  von  750°^™  Länge,  24™™  innerem 
Durchmesser  und  3™'"  Wandungendicke  ist  in  seiner  ganzen  Länge  auf- 
geschnitten und  10"'™  weit  ausgefeilt.  Von  e  bis  f,  90  bis  300"'™  von 
dem  einen  Ende,  ist  das  Rohr  an  der  dem  Spalt  entgegengesetzten  Seite 
bis  auf  7™™  dicke  eiserne  Stäbe  entfernt,  die  nur  dazu  dienen,  beide 
Theile  des  Rohres  ce  und  fd  zusammen  zu  halten. 

Ueber  diesen  Ausschnitt  lässt  sich  ein  zweites  Rohr  g  h  von  230""" 
Länge  bei  einer  Weite  von  33™™  mit  einem  Spalt  von  16™™  beciuem 
hinüber  sciiieben. 

Das  lange  Rohr,  das  innerhalb  keine  scharfen  Kanten  haben  darf, 
damit  nicht  das  Glas  dadurch  geritzt  wird,  ruht  auf  vier  einfiicheii  an  c 
und  d  befestigten  Füssen  i  oder  auf  zwei  Haltern,  die  am  Ende  dessc^lben 
angebracht  sind. 
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Durch    die    ßunsen^si'bon 
Brenner .    welche    dicht    unter 
dt*m  Rohre  stechen,  und  welche 
die  Hei/ung  hauptsächlich  von 
den  Si'iten  bewirken,  h'lsst.sich 
die  Erwannuniz   iiui  reguliren, 
da   man   durch   den    Spalt    im 
eisernen  Rohre  sich  stets  dun'h 
eine    kleine  Drehung   des  Ver- 
brennungsrohres von  der  Fürhunjr 
des  Qurcksilberoxydes    Überall 
über/eu|{en  kann.    Das  eiserne 
Rohr  darf  an  keiner  Stelle  bis 
zur  eichwaclien.  im  Dunkeln  nur 
erkennbann,  Roth^lulli  während 
.  der  ganzen  Operation   erwärmt 
J  werden,  weil  bei  dieser  Tempe- 
'J^  ratur  eine  Zerlegung  des  Queck- 
5  Silberoxydes     stattlindet,     die 
e  unter  dersi-lben  nicht  entsteht. 
Es   erfordert   diese   Heiz- 
vorrichtung  etwas    mehr   Auf- 
'^  merksamki-it ,   wie  die  nachher 
;r  bi'schriebeuen    Oefen,     da    die 
Verlh<*ilung  der  Wanne  durch 
die   wenigen  Brenner  nicht   so 
gleichmüssig  gescliieht,   wie  in 
*l<Mi  Oefen    und   <dn  Wärmere- 
gulator   nicht    ^ut    angebracht 
werden  kann. 

Will  man  liuen  von  den 
gebräuchliclien  Verbrennungs- 
öfen anwenden,  so  muss  darauf 
Uticksicht  genommen  werden, 
da^s  von  allen  Seiten n  möglichst 
gleich  ('  Krwilrmung  statt- 
findet ,  damit  stets  durch  die 
Färbung    des    oberen    Queck* 


« 


oo 
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ailberoxydes  die  Teinperator  des  gesaiiimten  erkaont  aod  hier- 
darch  eine  zd  starke  Erwärmnng  nährend  der  Analyse  vermieden 
Verden  kann.  Die  Vertheilung  der  Wärme  in  einem  Ofen  mit  Bansen- 
Bchen  Brennern  von  750"™  Länge  and  70""  Weite  an  den  unteren 
Kaclielenden  wird,  wie  folgt,  bewirkt:  Drei  im  Halbkreise  gebogene, 
100,  200  und  450*""  lange  Rinnen  von  starkem  Eisenblech,  von  denen 
die  erste  a  b  Fig.  19,  sowie  die  dritte  60  and 
die  zweite  53™"  im  Durchmesser  hat,  liegen 
ungefähr  20""°  unter  dem  Verhrennongsrohr 
auf  den  stark  umgebogenen  Ecken  c  in  dem 
Ofen. 

Auf  diesen  Rinnen  befinden  sich  andere 
d  d  von  derselben  Lange,  die  5'"°'  anter  den 
erstii-n  Rinnen  heginnen,  nnd  die  am  soviel 
schwächer  gekrOmmt  sind,  dass  zwischen  diesen 
tind  den  ersteren  an  der  tiefsten  Stelle  5°""  Raum  bleibt.  Der  Zwischen- 
raum wird  mit  kfLafiicher  Magnesia  angefüllt.  Die  mittleren  zwei  Rinnen 
sind  so  eingerichtet,  dass  sie  auf  die  letzten  beiden  geschoben  werden 
können.  Die  Brenner  stehen  möglichst  dicht  anter  den  Rinnen,  damit 
dieselben  von  den  Flammen  recht  weit  umspOlt  werden.  Die  heissen 
Gasarten  können  darch  den  Zwischenraum  zwischen  den  Kacheln  des 
Ofens  und  den  Rinnen  bequem  bindurchtreten. 

Es  braacbt  wohl  nicht  erwähnt  zn  werden,  dass  die  oben  beschrie- 
benen eisernen  Röhren  Fig.  IS  im  Verbrennungsofen  statt  der  Rinnen 
unter  Fortlas^snng  der  Kacheln  angewendet  werden  kQnnen.  — 

Einen  Wärmeregulator  Fig.  20,  der  wohl  auch  für  andere 
Zwecke  seine  Verwendung  finden  kann,  benatzt  mau  zur  Verhinderung 
einer  zu  hohen  Temperatur  im  Verbrennungsofen  sehr  zweckmässig,  da 
bei  vielen  Gaseinrichtungen  die  Flammen  verschiedene  Heizkrafl  bei 
gleicher  Stellung  des  Hahns  geben.     Derselbe  hat  folgende  Construktion. 


Flg.  20.    V»  natOrliche  Grösse. 
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Im  letzten  Viertel  des  Ofens  nach  den  Absorptionsapparaten  hin, 
an  Draht  befestigt,  befindet  sich  ein  auf,  der  einen  Seite  zngeschmolzenes, 
auf  der  andern  Seite  eng  fortlaufendos  offenes  Rohr  a  b  c  Fig  20,  wel- 
ches in  seinem  weiteren  Theile  die  Länge  von  200™™  und  den  Durch- 
messer von  10™°»  hat. 

lieber  den  engen  Theil  des  Rohres  b  c,  der  zum  Ofen  hinausragt, 
ist  ein  Kautschukschlauch  c  d  übergestülpt,  an  dem  der  Schenkel  d  e 
des  gabelförmigen  Rohres  d  e  f  g  von  gezeichneter  Form  befestigt  ist, 
während  die  andern  beiden  Schenkel  des  Rohres  f  e  und  e  g  in  den 
gaslcitenden  Schlauch  eingeschaltet  sind. 

Der  Schenkel  de  ist  110™™  lang  und  meist  10™™  weit;  die 
Schenkel  f  e  und  e  g  brauchen  nur  so  lang  zu  sein,  dass  der  Gasschlanch 
bequem  übergestülpt  werden  kann,  nach  dem  sich  die  Weite  derselben 
richtet.  Wenn  das  Rohr  d  e  f  g  auf  e  ruht,  so  gehen  alle  Schenkel 
schräg  in  die  Höhe.  In  dem  Rohr  d  e  f  g  befindet  sich  soviel  Queck- 
silber als  in  den  Schenkel  d  e  und  in  den  Schlauch  c  d  hineingeht. 

Wird  der  Ofen  benutzt,  so  steigt  durch  Erwärmung  des  Roh»^ 
a  b  das  Quecksilber  in  den  beiden  Schenkeln  f  e  und  e  g  in  die  Höhe 
und  verhindert  mehr  oder  weniger  den  Gasdurchgang.  Der  Regulator 
kann  nun  auf  jede  beliebige  Temperatur  eingestellt  werden;  man  löst 
hierzu  bei  etwas  höherer  als  der  gewünschten  Temperatur  den  Schlauch 
bei  c,  presst  das  Quecksilber  mit  dem  Munde  durch  denselben  in  die 
beiden  angegebenen  Schenkel  soweit  liinein,  dass  das  Quecksilber  den 
Gaszutritt  gerade  verhindert  und  stülpt  dann  den  Kautschukschlauch 
wieder  über  Rohr  a  b  c. 

Beabsichtigt  man  den  Regulator  auf  eine  etwas  höhere  oder  nied- 
rigere Temperatur  als  die  ursprünglich  gewünschte  einzustellen,  so  ge- 
schieht  dies  durch   eine   mehr   oder  weniger  steile  Lage  von  Rohr  d  e. 


Zur  Einführung  der  Substanz  in  das  Verbrennungsrohr 
können  bäufiger  wohl  Methoden  der  bisher  gebräuchlichen  Verbrennungs- 
Analysen  benutzt  werden,  nur  sind  hierbei  die  grossen  Vorsichtsmassregeln, 
welche  beim  Kupferoxyd  nothwendig  sind,  um  die  Feuchtigkeit  abzuhalten, 
in  dem  Maasse  niclit  erforderlich,  weil  das  Quecksilberoxyd  keine  starke 
Absorptionsfähigkeit  für  Gasarten  zeigt.  Andere  Umstände  sind  bei  dem 
letzteren  zu  berücksichtigen,   die   es  nothwendig  erscheinen  lassen,  nach 
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den   nachfolgend   beschriebenen  oder  diesen  sehr  ähnlichen  Verfahren  zu 
arbeiten. 

A.  Um  feste,  nicht  flüchtige  Körper  zn  analysiren,  wird 
benutzt  ein  Füll  röhr  Fig.  21.  In  seinem  weiteren  Theile  a  b  ist  es 
IgQmm  lang  und  26^"™  weit,  in  seinem  engeren  b  c  aber  150"*'"  lang 
und  6"*"*  weit.  Dasselbe  wird  vor  der  Analyse  vollständig  getror,]<net 
und  ihit  Kautschuk  verschluss  d  e  versehen. 


Fig.  22 


Fig.  21.     1/5  natürliche  Grosse. 
^  Ferner   ist   die    Misch  flasche    Fig.  22   aus  dünnem 

&^  Glase  mit  50"*"*  langem  Halse  ab.  10"*"  Hoffnung  a  und 
100  Kubikcm.  Inhalt  zweckmässig  anzuwenden.  Ein  leichter 
Glasstöpsel  c  muss  darin  gut  eingeschliffen  sein. 

Die  fein  gepulverte,  wenn  nöthig,  getrocknete  Substanz 
wird  in  der  getrockneten  Mischflasche  unter  den  bekannten 
Vorsichtsmassregeln  gewogen. 

Hat  die  Voruntersuchung  ergeben,  dass  bei  gutem  Pul- 
vern  der   Substanz   Kohle   nach   dem  Erhitzen   zurückbleibt, 
Vö  naturliche  so  wird  dieselbe  durch  ein  gut   gereinigtes  Mullläppchen  vor 
Grösse,      dem  Hineinschütten  gesiebt. 

Aus  dem  Verbronnungsrohre  kommt  das  pul  verförmige  Quecksilber- 
oxyd mit  den  wenigen  Stücken,  die  sich  vorn  befinden  in  das  Fallrohr 
noch  warm  hinein,  in  dem  es  nach  dem  Verschlusse  desselben  vollständig 
erkaltet.  Da  das  Verbrennungsrohr  in  das  Füllrohr  hinein  passt,  geht 
dies  schnell  ohne  Feuchtigkeitsaufnahme  von  Statten.  Ans  dem  Füllrohr 
schüttet  man  in  die  Mischflasche,  in  deren  Hals  b  c  das  Füllrohr  hinein- 
geht, ungefähr  das  Vierhundertfache  der  angewandten  Substanz  an  ge- 
pulvertem Quecksilberoxyd  hinein.  In  der  Regel  wird,  wenn  nicht  sehr 
viel  Substanz  angewendet  ist,  die  halbe  Flasche  voll  Quecksilberoxyd 
mehr  wie  hinreichend  sein.  Nach  dem  Verschliessen  der  letzteren  wird 
durch  sorgfältiges  Schütteln  eine  so  innige  und  gleichmässige  Vertheilung 
bewirkt,  dass  in  dem  Gemenge  nirgends  mehr  etwas  von  der  Substanz 
zu  erkennen  ist. 

Bei  solchen  Körpern,  welche  bei  der  Voinintersuchung  Kolilen- 
theilchen   zurück   gelassen   haben,   ist   besonders  Gewicht   auf  ganz  voll- 
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kommone  Mengung  zu  legen.  Der  gut^  Verlauf  der  Verbrennung  ist 
wesentlich  bedingt  dnrch  die  gute  Ausftihning  dieser  Operation ;  man 
vermeidet  hierdurch  eine  zu  schnelle'  Verbrennung,  Abscheidnng  von 
Kohlenstoff,  der  nachher  schwierig  zu  oxydiren  ist,  und  andere  Nachtheile 
mehr. 

Der  Inhalt  der  Mischflasche  wird  darauf  in  das  Verbrennungsrohr 
geschüttet,  indem  der  Hals  derselben  tief  in  das  genannte  Rohr  hinein 
gesteckt  wird.  —  Um  Reste  der  Substanz  aus  der  Mischflasche  zu  ent- 
fernen, wird  anderes  Quecksilberoxyd  aus  dem  Föllrohr  hinein  gebracht, 
dann  dieselbe  damit  ausgespült  und  dies  Quecksilberoxyd  in  das  Ver- 
brenn unusrohr  geschüttet.  —  Die  letzte  Operation  wird  nochmals  wieder- 
holt, der  Rest  des  Pulvers  aus  dem  Füllrohre  in  das  Verbrennugsrobr 
j;eschüttet,  die  gi'össeren  Stücke  nachgeschoben,  die  Stelle  af  Fig.  16 
Seite  377  des  Verbrennungsrohrs  vom  Quecksilberoxyde  befreit,  das  Rohr 
in  den  Ofen  gelegt  und  durch  schwaches  Klopfen  des  ersteren  ein  Raum 
für  leichten  Gasdurchgang  beim  Quecksilberoxyde  hervorgebracht.  Bei 
a  wird  in  das  Rohr  dann  das  Verschlussrohr  c  wie  angegeben  luftdicht  * 
eingepasst  und  das  letztere  mit  den  Stickstoff  gebenden  Apparaten  durch 
einen  Kautschukschlauch  in  Verbindung  gesetzt. 

B.  Auch  flüssige,  nicht  flüchtige  Körper  wie  fette  Oele 
u.  s.  w.  werden  auf  gleiche  Weise  in  das  Verbrennungsrohr  gebracht. 
Man  erreicht  durch  Schütteln  eine  gl o.i(;h massige  Vertheilung  der  Sub- 
stanz und  des  Quecksilb<T'«xydes  wie  hei  den  festen  Körpern,  und  ent- 
fernt die  Substanz  dun'h  die  Menge  des  Oxydes  vollkommen  von  den 
Wandungen  der  Mischflasche. 

Auf  gleiche  W\»ise  verftlhrt  man  mit  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
weichen,  leicht  schmelzbaren  Körpern ,  die  sich  nicht  leicht  pulvern 
lassen,  wie  Wachs  u.  dergl.  m.  unter  schwacher  Erwärmung  der  Misch- 
flasche. 

G.  Um  feste,  flüchtige  Körper  zu  verbrennen,  wende  ich 
ausser  dem  Füllrohre  Fig.  21   noch  ein  200™"^   langes  und  13"^"*  weites 

Mi  seh  röhr  Fig.  23  von  dün- 
nem Glase  an,  welches  durch 
zwei  Kautschukstopfen   a   und  b 
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Fi?.  23.    Vö  natürl.  Grösse. "  verschlossen  wird. 
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Nachdem  das  Quecksilberoxyd  mit  mehr  Stücken  wie  früher  in  das 
Füllrohr  Fig.  21  geschüttet  ist,  wird  palveriges  Oxyd  aus  der  Oeffnnng 
c  desselben  in  das  gut  getrocknete,  auf  der  einen  Seite  durch  den 
Kautschukstopfen  verschlossene  Mischrohr  gebracht,  bis  es  zu  einem 
Viertel  gefüllt  ist.  Nach  Verschluss  des  Mischrohres  mit  dem  zweiten 
Kautschukstopfen  wird  dasselbe  gewogen  und  nach  Hineinbringen  der 
möglichst  zerkleinerten  Substanz  wieder  gewogen;  dann  wird  das  Rohr 
bis  zu  drei  Viertel  mit  dem  Quecksilberoxydpulver  gefüllt  und  nach  dem 
Verschliessen  sorgfältig  bis  zur  feinen  Mengung  geschüttelt. 

Die  Kautschuckstopfen  werden  an  wenig  gut  getrocknetem  Qneck- 
silberoxyde  abgeputzt,  welches  in^s  Mischrohr  kommt.  Das  Letztere  wird 
dann  fast  vollständig  mit  dem  Oxyde  gefüllt  und  von  beiden  Seiten  durch 
einige  passende  Oxydstücke  verschlossen.  Das  jetzt  fertige  Mischrohr 
wird  in  das  Verbrennungsrohr  hineingeschoben,  einige  Quecksilberoxyd- 
stücke werden  nachgegeben  und  weiter  wird  verfahren  wie  bei  den  nicht 
flüchtigen  Substanzen. 

D.     Bei  flüchtigen  Flüssigkeiten  benutze  ich  ein  Kugel- 
rohr*) Fig.  24,  bestehend  in  einem  Thermometerrohre  mit  einer  kugel- 
7  7  artigen  Erweiterung  bei   a,   welches 

C  h  ft  (i  t 

I  J"    I  I  ■       an  beiden  Seiten  lange  Verengungen 

Fig.  24.    1/5  natürl.  Grösse.  hat. 

Das  Rohr  wird  durch  Erwärmen  und  Hindurchsaugen  von  Luft 
vermittelst  eines  Kautschukschlauchs  getrocknet,  gewogen,  dann  auf  der 
einen  Seite  in  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  getaucht,  und  die  letztere 
durch  Saugen  mit  einem  Schlauch  hineingezogen,  bis  dasselbe  vollständig 
gefüllt  ist.  Durch  eine  spitze  Flamme  wird  bei  d  erst  Stück  d  e  und 
dann,  ohne  dass  Kugel  a  mit  der  warmen  Hand  berührt  wird,  bei  b 
Stück  b  c  abgeschmolzen,  nachdem  man  bei  sehr  leicht  flüchtigen  Sub- 
stanzen die  Flüssigkeit  aus  Rohr  cb  beinahe  bis  nach  Kugel  a  durch 
Erwärmen  entfernt  hat.  Bei  letzteren  Substanzen  muss  auch  das  Glas 
der  Kugel  möglichst  dünn  und  die  Kugel  selbst  möglichst  kalt  sein. 

Durch  Erhitzen  wird  aus  den  Stücken  c  b  und  d  e  die  Substanz  ent- 
fernt, und  dieselben  werden  dann  zusammen  mit  der  Kugel  gewogen. 
Durch  die  beiden  Wägungen  erhält  man    das   Gewicht   der   Flüssigkeit 


♦)  Vgl.  E.  Mitscherlich,  Lehrb.  d.  Chemie,  1.  Band.  184L  S.  129  und 
130  u.  a.  a.  0. 
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in  dem  Kngelrohre.  Das  letztere  wird  dann  in  die  Mitte  Yon  ge  des 
Yerbrennongsrohres  Fig.  16  S.  377  geschoben  und  das  Qaecksilberoxyd 
zuletzt  noch  bei  Stelle  g  f  möglichst  angehäuft. 

Nachdem  das  Verbrennungsrohr  mit  den  Stickstoflfapparaten  in  Ver- 
bindung gesetzt  ist,  nachdem  die  weitere  eiserne  Röhre  Fig.  18  S.  381 
ttber  die   engere  oder  die  mittelsten  oben  beschriebenen  eisernen  Rinnen 

im  Ofen   auf  die   letzten  geschoben  sind,  und 
hierdurch    die   Kugelröhre    von    jeder    nicht 

e      xM^BHi       absichtlichen   Erwärmung  geschützt  ist,    sind 

^Ä    AV   /«        die  Vorbereitungen  zur  Verbrennung  beendet. 


^^ 


E.  Um  Gasarten  in  das  Verbrennun?8- 
rohr  zu  führen,  benutze  ich  eine  Bürette 
ab  Fig.  25  mit  doppelt  durchbohrtem  Hahne 
c  d  in  0,2  Cubcm.  eingetheilt,  welche  in  einen 
Cylinder  e  f  hineingeht,  der  mit  Glycerin  von 
1,19  spec.  Gewicht,  als  einer  Substanz,  die 
sehr  wenig  Wasserdampf  abgibt  und  die  Gas- 
arten nicht  verunreinigt,  gefüllt  ist. 

Um  die  Bürette  mit  der  zu  untersuchen- 
den Gasart  zu  fallen,  wird  letztere  bei  der 
Stellung  des  Hahnes  g  h  von  a  aus  hindurch 
geleitet,  bis  sie  vollkommen  rein  heraustritt 
Wenn  der  Hahn  dann  die  Stellung  c  d  bekom- 
men hat,  tritt  das  Ghis  in  die  Bürette,  welche 
nach  der  Füllung  durch  die  Stellung  des 
Hahnes  gh  wieder  verschlossen  wird.  Die 
Oeffnung  h  desselben  wird  dann  mit  dem  Stick- 
stoffgasometer und  Oeffnung  a  mit  dem  Ver- 
brennungsrohr vermittelst  getrockneter  Kaut- 
schukschläuche in  Verbindung  gesetzt. 
Fig.  25.    Vö  natürl.  Grösse. 


Die  Absorptionsapparate,  die  zur  Aufnahme  des  Wassers 
und  der  Kohlensaure  dienen,  können  natürlich  die  verschiedenen  Formen 
haben,  die  bei  den  bis  jetzt  gebräuchlichen  Methoden  angewendet  wei-den ; 
nachfolgend  beschriebene  aber  habe  ich  als  sehr  zweckentsprechend  ge- 
funden. 

F r es en in 8,  Zeitschrift.    XV.  Jshrgang.  26 
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Zur  WasseraufDahme  wende  ich  an  ein  bei  a  Fig.  26  kngel- 
artig   erweitertes   und   bei  b   zum  Ueberstülpen   des   Kaatschnks  aosge- 

a  zogenes      Phosphorsänrerohr, 

j^.^^L  ^^^""^m      das  eine   innere  Oeffnnng  von  15™°^ 

^^^^^^^^^^1^^^^      und  eine  Gesammt-Länge  von  200"™ 

Fig.  26.    %  natürl.  Grösse.  hat. 

Statt  des  sonst  üblichen  Ghlorcalciams  benatze  ich  wasserfreie  Pho»- 
phorsäure,  welche  keine  Spur  von  Phosphor,  der  durch  Zusatz  von  Wasser- 
zu  derselben  leicht  erkannt  wird,  enthalten  darf. 

Solche  Phosphorsäure  wird  beim  Verbrennen  von  Phosphor  in  ge- 
nügend vorhandener  Luft  leicht  dargestellt,  wenn  das  Herumspritzen  des 
Phosphors  hierbei  vermieden  wird.  Im  Handel  ist  dieser  Körper  häufig 
vollständig  brauchbar  zu  bekommen. 

Die  wasserfreie  Phospborsäure  ziehe  ich  seit  langer  Zeit*)  zum 
Trocknen  von  Gasarten  dem  Chlorcalcium  und  der  Schwefelsäure  vor. 
Sie  absorbirt  den  Wasserdampf  vollkommener  und  zugleich  schneller  wie 
Chlorcalcium,  lässt  sich  leichter  benutzen  wie  Schwefelsäure  und  ist  ausser- 
dem verwendbar  bei  Gasarten,  die  von  Chlorcalcium  absorbirt  werden. 
B.  Fresenius  hat  durch  Versuche  schon  gezeigt,  dass  wasserfreie 
Phosphorsäure  vollkommener  Wasserdampf  absorbirt,  als  Chlorcalcium  und 
und  Schwefelsäure.**)  Um  diese  Verhältnisse  für  diese  Analysen  genau 
festzustellen,  wurden  unter  andern  folgende  Versuche  gemacht: 

Hinter  einem  Chlorcaldumrohre ,  wie  es  bei  der  Elementaranalyse 
sonst  gebraucht  wird,  wurde  ein  gewogenes  Phosphorsäurerohr  gebracht 
und  sechs  Liter  feuchter  Luft  in  einer  viertel  bis  halben  Stunde  bei  un- 
gefähr 20^  hindurchgeleitet.  Die  wasserfreie  Phosphorsäure  zeigte  eine 
Zunahme  von  0,01773  Grm. 

Derselbe  Versuch  warde  wiederholt,  nur  statt  des  Chlorcalciumrohres 
wurde  ein  kleines  Phosphorsäurerohr  genommen.  Das  gewogene  Phos- 
phorsäurerohr nahm  nicht  zu. 

Wieder  wurde  derselbe  Versuch  wie  der  letzte  angestellt,  nur  wurde 
statt  des  gewogenen  Phosphorsäurerohres  das  Chlorcalciumrohr  gewogen 
angebracht;  aber  es  fand  auch  bei  diesem  keine  Zunahme  statt 

Da   selbst  bei   einem  ganz  langsamen  Hindurchgehen  von  Gasarten 


*)  Vgl.  Bericht  d.  deutsch,  ehem.  Gcscllsch.  in  Beriin,  I.  45  u.  a.  a.  0. 
•♦)  Vgl.  diese  Zeitschr.  4,  177;   im  Auszug  Zeitschrift  f.  Chem.  1H66.  92; 
Chem.  Centr.  1866,  202 ;  Jahresbericht  f.  Fortschr.  d.  Chem.  1866,  688. 
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durch  Chlorcalcium  nicht  alles  Wasser  denselben  entzogen  wird,  so  ist 
in  der  bisherigen  Methode  der  Elementaranalysen  eine  Fehlerquelle  beim 
Wasser,  die  unter  umständen  0,05  %  des  Wasserstoffs  durch  die  bei 
der  Verbrennung  sich  bildenden  Grasarten  erreichen  kann.  Beim  Wasser- 
stoff Hesse  sich  vielleicht  dieser  Fehler  vernachlässigen,  bei  der  Bestimmung 
des  Sauerstoffs,  wo  er  acht  Mal  so  gross  wird,  aber  nicht.  In  Folge 
dessen  darf  bei  dem  hier  beschriebenen  Yerfahrei?  nie  Chlorcalcium  ange- 
wendet werden. 

Ausserdem  bietet  die  wasserfreie  Phosphorsäure  bei  anderen  Be- 
stimmungen den  grossen  Vorzug  bei  genügender  Vorsicht  keine  durch 
Wägungen  beobachtbare  Mengen  von  Chlor,  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure 
u.  s.  w.  aufzunehmen,  während  aller  Wasserdampf  gebunden  wird.  Ent- 
steht bei  einer  quantitativen  Bestimmung  erkennbare  wasserhaltige  Phos- 
phorsäure, so  muss  um  so  leicht  aufnehmbare  Körper  wie  die  genannten 
aus  dieser  zu  entfernen,  das  Phosphorsäurerohr  so  stark  erhitzt  werden, 
dass  feuchtes  Filtrirpapier  an  demselben  zischt.  Es  wird  dann  nur  noch 
Wasser  zurückgehalten. 

Bei  den  in  früheren  Abhandlungen  von  mir  beschriebenen  Methoden 
wende  ich  zu  solchen  Zwecken  jetzt  nur  Phosphorsäure  an.  Die  Apparate 
werden  hierdurch  ausserdem  einfacher  wie  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure. 

Das  Phosphorsäurerohr,  das  wegen  der  grossen  Aufnahme  von  Wasser 
durch  das  Phosphorsäureanhydrid  sehr  klein  sein  kann,  ist  in  der  ange- 
gebenen Weise  sehr  zweckmässig,  weil  es  sich  in  solcher  Form  sehr  be- 
quem luftdicht  über  das  Verbrennungsrohr  vermittelst  eines  als  Stopfen 
dienenden  Kantschukschlauchs  einpassen  lässt  und  ein  leichtes  Einbringen 
der  Phosphorsäure  ermöglicht.  Das  von  b  bis  a  gefüllte  und  an  beiden 
Stellen  mit  Asbest  versehene  Phosphorsäurerohr,  das  stets,  wenn  es  nicht 
zur  Aufnahme  von  Wasserdampf  benutzt  wird,  von  beiden  Seiten  mit 
Kautschukhütchen  verschlossen  ist,  wird  nach  seiner  Wägung  wie  ange- 
geben an  das  Verbrennungsrohr  gebracht. 

Zur  Kohlensäureaufnahme  können  selbstverständlich  die  ver- 
schiedenen gebräuchlichen  Apparate  benutzt  werden. 

In  den  meisten  Fällen  gebe  ich  dem  Mitscher  lichtscheu  Kali- 
apparate Fig.  27  den  Vorzug;  den  Liebig'schen  verwende  ich  bei  der 
Verbrennung  Stickstoff  haltender  und  solcher  Körper,  welche  viel  Kohlen- 
säure geben.  Es  lässt  sich  bei  dem  letzteren  fast  stets  durch  das  Auf- 
treten der  Blasen  in  der  ersten  kleinen  Kugel  der  Gang  der  Verbrennung 

26* 
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a        1>    c     ä         beobachten,   was  beim  Mischerlich'- 

^^-.         (p^^^^^^X^^^    Beben   wegen  des  leicfateren  ZurOck- 

\     f^  steigena  der  KalilOsang  häafig  nicht 

1     jT  der  Fall  ist.    Der  Ealiapparat  Fig.  27 

I     ^<9  wird  nach   Hineinbringen  von  Kali- 

I     ^B  stocken  von  a  bis  b,  nnd  Ton  wasser- 

L^^L  '  freier  PhOBphorsfinre  von  b  bis  c,  die 

Fig.  27.    Ve  natürl.  Grösse.  ^"6   Huf  beiden   Seiten  durch   etwas 

Asbest   zDsamniengehalten  wird,   mit   einem  Röhrchen   bei  c   vermittelst 

Eantscbakscblaacb  d  verschlossen,   mit   KalitOsnng  so   gefUlIt,   dasB   die 

hindnrchtreteDden  Gasarten  etwas  Kalilöanng  bei  schräger  Stellnng  in  die 

oberste  Kugel  treiben,  dnrch   zwei  EantschakhfltctieD  von   beiden  Seiten 

verschlossen,  gewogen  and  vermittelst  eines  Schlauches  mit  dem  Phospbor- 

sftnrerohr  Fig.  26  8.  388  in  Verbindung  gebracht. 

Für  die  Verbrennung  sind  jetzt  alle  Vorbereitangen  getroffen;  nach 
derselben  wird  nnr  noch  folgender  Apparat  angewendet. 

Zar  Qnecksilberanfnahme   dient  das  leere  Sablimations- 
rohr  Fig.  28,  welches  280"™  lang,  iS"""  weit  ist  and  eine  kngelartige 
Erweiterung  a  hat,  während  es  beim  Ende  b  gut  in  das  Verbrennangsrohr 
eiügeachliffen   and   bei  c 
^  ,  f\^  ^     i     «*"»*     ausgezogen      ist. 

^^^^^^^^^^^i^^^^HHH09   ^*   Durch    einen    passenden 
Glasstopfen   d  kann  das 
Fig.  28.    >/(  natürl.  Qrasse.  Rohr   bei  b  verschlossen 

werden.  Bind  die  angegebenen  Einschliffe  nur  einigermaassen  gnt  ange- 
fertigt, so  springt  das  Glas  bei  diesen  allmählichen  Erwärmungen  und 
AbkQhlangen  nicht.  Eine  Vorrichtung,  darch  die  diese  GlasschlifTe  ver- 
mieden werden  kOnnen,  ist  später  beschrieben. 

Yerbrenniing  von  Kohlenstoff-,   Wasserstoff-  und 
Sanerstoffverbindungen. 

Ehe  die  eigentliche  Verbrennung  ansgefUhrt  wird,  prttft  man  die  zn- 
sammengestfUten  Apparate  Fig.  29  auf  luftdichten  Verscblass. 

Der  Hahn  c,  der  zum  Sticketoffgasometer  fllhrt,  wird  geöffnet,  und 
der  Kaliapparat  i  durch  ein  Eautschnkhfltchen  verschlossen.  Treten 
nach  einiger  Zeit  keine  Blasen  mehr  durch  die  Reinignngsapparate  des 
Stickstoffs,  so  scbliessen  sämmtlicbs  Apparate  luftdicht.  Der  Hahn  bei 
c  wird  wieder  geschlossen,  der  Verscblass  bei  i  wieder  vorücbtig  entfernt, 
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vermittelst  des  Hahnes  c  dann  durch  einen  langsamen 
Strom  von  Stickstoff  die  atmosphärische  Luft  soweit 
vertrieben,  dass  sie  nicht  mehr  mit  der  Sabstanz  in 
Berühmng  kommen  kann,  and  der  Hahn  c  zuletzt 
wieder  verschlossen.  Während  dessen  erhitzt  man  bei 
allen  zu  verbrennenden  Körpern  mit  Ausnahme  der 
Gasarten  das  Quecksilberoxyd  von  f  bis  g  und  h  bisd 
bis  zur  dunkelbraunen  Färbung,  das  heisst  bis  zu  einer 
Temperatur  von  ungefähr  360^.  Die  eiserne  Röhre 
g  h  Fig.  18  S.  381  beziehungsweise  die  mittleren 
Rinnen  im  Ofen  sind  hierbei  entfernt  worden. 

Bei  den  Gasarten  wird  das  ganze  Quecksilberoxyd 
ebenso  erwärmt,  indem  die  eisernen  Röhren  Fig.  18 
S.  381  oder  die  Rinnen  das  Yerbrennungsrohr  übersill 
gegen  die  directe  Einwirkung  der  Flamme  schützen. 

Je  nachdem,  ob  feste  Körper  und  nicht  flAchtige 
Flüssigkeiten  oder  Gasarten  untersucht  werden  sollen, 
verfährt  man  etwas  verschieden. 

A  und  B.  Bei  festen  Körpern  und  nicht 
flüchtigen  Flüssigkeiten  wird  durch  Regulirung 
der   Flammen    durch    Verschieben   der   Brenner  unter 

"^7  Vor-  ^^^  Zurückschieben  der  eisernen  Röhre  g  h  Fig.  18 

S.  381  oder  beim  Ofen  unter  Vor-  und  Zurückschieben 
der   mittelsten  Rinnen   und   unter  Ueberdecken   oder 

r>ca  Fortnehmen   der  Kacheln  das  Gemenge  der  Sabstanz 

mit  dem  Quecksilberoxyde  langsam  so  erhitzt,  dass  nie 

■ 

die  directe  Flamme  an  das  Verbrennungsrohr  kommen 
kann.  Die  Verbrennung  der  Substanz  lässt  sich  hier- 
durch sehr  gut  und  sicher  leiten.  Wie  schnell  dieselbe 
geht,  wird  beobachtet  durch  die  Blasen,  die  im  Kali- 
apparate i  Fig.  29  in  die  erste  Kugel  steigen.  Die 
Verbrennung  wird  so  geleitet,  dass  in  diesem  Kali- 
apparate ungefähr  in  der  Secunde  eine  Blase  auftritt. 
Ist  nun  das  Quecksilberoxyd  im  ganzen  Rohre  dunkel- 
rothbraun,  während  im  Kaliapparate  die  Lösung  zurOck- 
steigt,  so  ist  die  Verbrennung  beendet, 
i/io  natlrl.  Grösse.  Substanzen ,  welche  bei  der  Voruntersuchung  Ab- 
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scheidangen  von  Kohlenstoff  zeigten,  geben  noch  einige  Zeit  nach  erfolgter 
dunkelbrauner  Färbung  Kohlensäureentwicklung.  Um  diese  möglichst  zu 
beschleunigen  wird  das  Quecksilberoxyd  da,  wo  die  Substanz  lag,  bei 
beinahe  aber  nicht  ganz  schwarzer  Färbung  unter  mehrmaliger  Drehung 
des  Yerbrennungsrohres  vorsichtig  erhalten,  bis  keine  Kohlensäureent- 
wicklung im  Kaliapparat  sichtbar  ist.  Hat  man  bei  der  Voruntersuchung 
Körper  als  sehr  schwer  verbrennbar  erkannt,  wie  Graphit,  Steinkohle 
u.  s.  w.,  so  muss  die  Erwärmung  unter  Umständen  lange  Zeit,  wie  eben 
angegeben,  fortgesetzt  werden. 

Nach  der  vollkommenen  Verbrennung  werden  dann  durch  trockene, 
kohlensäurefreie  Luft  die  Verbrennungsproducte  unter  vorsichtigem  Er- 
wärmen von  a  bis  f  und  von  d  bis  b  Fig.  29  S.  391  des  Verbrennungs- 
rohres in  die  Absorptionsapparate  getrieben.  Die  angegebenen  Theile  des 
Verbrennungsrohres  werden  erhitzt,  um  das  abgesetzte  Wasser  zu  ent- 
fernen. Befindet  sich  in  a  f  keine  Feuchtigkeit  mehr,  so  werden  die 
Flammen  ausgelöscht  und  nur  noch  d  b  mit  einer  Flamme  weiter  schwach 
erwärmt,  bis  alles  Wasser  entfernt  ist.  Der  Kautschuk  wird  hierbei 
aber  nur  so  stark  erhitzt,  dass  man  das  Rohr  noch  ohne  sich  zu  ver- 
brennen anfassen  kann. 

Ist  man  bei  der  Vorbereitung  nicht  sorgfältig  zu  Werke  gegangen, 
so  können  folgende  Uebelstände  eintreten. 

Wenn  die  Substanz  mit  zu  wenig  Quecksilberoxyd  gemengt  war, 
entsteht  eine  plötzliche  starke  Verbrennung. 

Wenn  die  Zerkleinerung  der  Substanz  und  die  Mengung  derselben 
mit  dem  Quecksilberoxyde  nicht  sorgfältig  genug  war,  zeigen  sich  am 
Schlüsse  der  Verbrennung  schwarze  Stellen  vom  Kohlenstoff  herrührend, 
welche  durch  langes  Erhitzen  mit  Quecksilberoxyd  nachträglich  noch  ver- 
brannt werden  müssen. 

Hat  man  bei  fehlerfreier  Ausführung  der  Verbrennung  nicht  an- 
nähernd hundert  Procente  erhalten,  so  war  das  Quecksilberoxyd  oder  der 
Stickstoff  unrein. 

C.  Bei  den  flüchtigen,  festen  Substanzen  verfährt  man 
auf  gleiche  Weise,  wie  oben  angegeben;  es  kann  nur  bei  diesen  mit 
einem  Male  eine  sehr  schnelle  Verbrennung  entstehen,  während  dieselbe 
anfangs  zu  langsam  vor  sich  ging.  —  Es  findet  bei  dem  allmählichen 
Erwärmen  solcher  Körper  leicht  ein  Sublimiren  nach  der  kältesten  Stelle 
zwischen  g  und  e  des  Verbrennungsrohres  Fig.  29  S.  391  statt;  sobald 
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die  Substanz  dann  die  zur  Yerbrennang  nöthige  Temperatur  bekommen 
hat,  geht  dieselbe  stürmisch  vor  sich;  bemerkt  man  deshalb  bei  der 
Verbrennung  selbst  Substanz  an  den  Wandungen  des  Verbrennungsrohres, 
oder  erkennt  man  an  dem  zu  langsamen  Auftreten  von  Blasen  im  Kali- 
apparate, dass  eine  solche  Sublimation  eintritt,  was  durch  die  Vorunter- 
suchung schon  vorausgesehen  werden  kann,  so  bewirkt  man  durch  schwaches 
Erwärmen  der  Stelle,  wo  die  Substanz  sich  anhäuft,  eme  langsame  Ver- 
flüchtigung derselben. 

D.  Um  flüchtige  Flüssigkeiten  zu  verbrennen,  wird  das 
Qnecksilberoxyd  wieder  von  d  bis  e  und  g  bis  f  Fig.  29  Seite  391  bis 
zur  dunkelbraunen  Färbung  ebenso  wie  vorher  erhitzt,  während  das 
Verbrennungsrohr  mit  Stickstoff  ungefähr  bis  h  gefüllt  wird;  dann  wird 
die  Stelle,  wo  das  Eugelrohr  bei  a  Fig.  24  S.  386  am  Verbrennungs- 
rohre sichtbar  wird,  durch  eine  Flamme  ganz  vorsichtig  erwärmt.  Eine 
sehr  geringe  Temperaturerhöhung  genügt  schon  das  Zerplatzen  der  Kugel 
durch  Ausdehnung  der  Flüssigkeit  in  derselben  ohne  jeden  störenden 
Einfluss  hervorzubringen.  Bei  sehr  flüchtigen  Körpern  ist  eine  Kühlung 
an  beiden  Seiten  der  Kugel  nothwendig.  Eine  weitere  Erwärmung  der 
Stelle,  wo  die  Substanz  liegt,  ist  häufig  zur  Verflüchtigung  derselben  nicht 
erforderlich;  wenn  nöthig,  wird  dieselbe  wie  früher  angegeben  bewirkt, 
nur  muss  darauf  geachtet  werden ,  dass  man  eine  stärkere  Erwärmung 
von  der  Stelle  e  nach  der  Substanz  hin  allmählich  hervorbringt,  damit 
nicht  nur  an  einer  Stelle  die  Verbrennung  vor  sich  geht,  weil  in  diesem 
Falle  an  derselben  sich  Kohlenstoff  abscheiden  kann. 

Hat  die  Voruntersuchung  ergeben,  dass  sich  viel  Quecksilber  bei  der 
Verbrennung  abscheidet,  also  viel  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  in  der 
Substanz  ist,  so  muss  dieselbe  besonders  langsam  verbrannt  werden. 
Ist  die  Verbrennung  zu  schnell  gegangen,  so  ist  dies  durch  Destillations- 
producte  im  dünnen  Theile  des  Verbrennungsrohres  oder  durch  Geruch 
in  den  Absorptionsapparaten  zu  erkennen.  Man  muss  bei  solchen  Kör- 
pern hauptsächlich  darauf  achten,  dass  die  angegebenen  Mengen  von 
erbsengrossen  Stücken  von  Quecksilberoxyd  im  Verbrennungsrohre  vor- 
handen sind  und  die  dunkelbraune  Färbung  bei  der  Verbrennung  stets 
haben. 

E.  Die  Gasarten  lässt  man,  nachdem  etwas  Stickstoff  in  das 
Verbrennungsrohr  eingetreten  ist,   ganz  langsam  in  das,  wie  vorher  an- 
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gegeben,  erhitzte  Verbrennungsrohr  hineingehen,   indem  der  Hahn  nach 
der  Stellung  de  Fig.  25  Seite  387  hin  verschoben  wird. 

Um  zuletzt  bis  zum  Nullpunkt  der  Bürette  die  Oasart  aus  der- 
selben zu  entfernen,  hebt  man  durch  ganz  wenig  Saugen  am  Kaliapparate 
i  Fig.  29  Seite  391  vermittelst  eines  Schlauches  den  Druck  der  Ab- 
sorptionsapparate auf.  Ist  das  Erstere  erreicht,  so  wird  schnell  der 
Hahn  wieder  in  Stellung  gh  gebracht  und  erst  etwas  Stickstoff,  dann 
atmosphärische  Luft  hinüber  geleitet.  Weiter  wird  verfahren,  wie  oben 
angegeben  ist. 

Nachdem  die  Verbrennung  wie  beschrieben  vollendet  ist,  und  die 
Absorptionsapparate  entfernt  sind,  wird  das  gewogene  Sublimationsrohr 
Fig.  28.  Seite  390  über  das  Verbrennungsrohr  gepasst.  Das  letztere 
wird  so  in  die  Heizvorrichtung  gelegt,  dass  das  Quecksilber,  welches 
sich  zwischen  f  und  a  des  Verbrennungsrohres  Fig.  29  Seite  391  ab- 
gesetzt hat,  stark  erwärmt  wird,  ohne  dass  der  Kautschuk  bei  a  eine 
zu  hohe  Temperatur  bekommt. 

Durch  einen  starken  Luftstrom  wird  bei  der  Temperatur  der  Ver- 
brennung das  metallische  Quecksilber  in  die  Nähe  der  Verengung  des 
Verbrennungsrohres  bei  d  Fig.  29  Seite  391  getrieben.  Der  Luftstrom 
mnss  zur  guten  Ausführung  der  Operation  stark  sein,  damit  nicht  Queck- 
silber nach  dem  Kautschuk  bei  a  zurttcksublimiren  kann,  damit  nicht 
Quecksilber  oxydirt  werden  kann  und  aus  anderen  Gründen  mehr; 
derselbe  darf  nur  nicht  so  stark  sein,  dass  condensirtes  Quecksilber  mit 
der  Luft  fortgerissen  wird. 

Bei  Verfahren  B  muss  durch  Klopfen  gegen  das  Verbrennungsrohr 
dafür  Sorge  getragen  werden,  dass  das  Quecksilberoxyd  im  inneren  Rohr 
der  Luft  den  bequemen  Durchgang  gestattet. 

Um  das  Quecksilber  in  das  Sublimationsrohr  zu  bringen,  wird  der 
letztere  Theil  des  Verbrennungsrohres,  in  dem  sich  jetzt  das  Quecksilber 
befindet,  mit  einem  Viertel  des  Sublimationsrohres  in  den  Ofen  gescho- 
ben, und  die  Luft  vermittelst  eines  beliebigen,  mit  dem  Sublimations- 
röhre  in  Verbindung  gebrachten  Aspirators,  welcher  die  Stärke  des  be- 
wirkten Luftstromes  angibt,  durch  die  Apparate  hindurch  gesogen.  Vom 
bleibt  mit  dem  Verbrennungsrohre  der  vorher  zur  Reinigung  der  Luft 
benutzte  Kaliapparat  in  Verbindung,  durch  den  man  die  Stärke  des  jetzt 
etwas  langsamer  hindurchgehenden  Luftstroroes  ermittelt.  Schliesst  der 
Schliff  nicht  ganz  luftdicht,   so  wird  ein  Verlust  an  Quecksilber  niöht 
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hervorgebracht,  weil  dann  etwas  Lnft  in  das  Sablimationsrohr  hineintritt, 
Quecksilberdampf  aber  hierbei  nicht  entweichen  kann.  Im  Sublimations- 
rohre wird  alles  Quecksilber  verdichtet.  Was  als  Gas  während  der 
Operation  ans  dem  Rohre  entweicht,  ist  so  wenig,  dass  es  nicht  in 
Rechnung  kommen  kann.  Nar  bei  einem  sehr  starken  Luftstrome  wird 
condensirtes  Quecksilber  mit  fortgerissen. 

Zeigen  sich  nirgends  im  Verbrennungsrohre  Spuren  von  Quecksilber, 
so  ist  die  Sublimation  beendet. 

Die  Schliffe  beim  Yerbrennungs-  und  Sublimationsrohre  lassen  sich 
vermeiden,  wenn  man  den  engeren  Theil  db  des  Verbrennungsrohres 
Fig.  16  Seite  377  oder  Fig.  29  Seite  391,  sowie  das  Snblimationsrohr 
Fig.  28  Seite  390  doppelt  so  lang  wählt.  Das  Quecksilber  wird  bei 
diesen  Vorrichtungen  zuerst  in  die  Mitte  des  engeren  Theiles  des  Ver- 
brennungsrohres sublimirt,  wahrend  das  Sublimationsrohr  schon  über  das 
Ende  desselben  gelegt  ist;  das  erstere  wird  dann  bei  dem  dickeren 
Theile  des  Verbrennungsrohres  nicht  ganz  luftdicht  so  eingepasst,  dass 
der  Aspirator  ausser  einem  stärkeren  Luftstrome  im  Verbrennungsrohre 
einen  zweiten  schwäclieren  zwischen  beiden  Glasröhren  bewirkt,  welcher 
ein  ZurOcksublimiren  des  Quecksilbers  an  diese  Stellen  verhindert.  Der 
vom  am  Verbrennungsrohre  angebrachte  Kaliapparat  wird  bei  dieser 
Operation  zweckmässig  entfernt.  Durch  Erwärmen  wird  dann  das  Queck- 
silber in  das  Sublimationsrohr  gebracht.  Diese  Operation  gibt  ebenso 
gute  Resultate,  ist  aber  bei  weitem  langwieriger  auszuftlhren. 

Ist  das  Sublimationsrohr  vor  und  nach  der  Operation  gewogen,  ist 
ebenfalls  Kaliapparat  und  Phosphorsäurerohr  gewogen,  so  ist  die  Analyse 
beendet 

Aus  der  Wassermenge  wird  wie  gewöhnlich,  indem  %  ^^  ^^ 
Wichtes  genommen  wird,  der  Wasserstoff,  und  aus  dem  Gewichte  der 
Kohlensäure,  von  dem  ^j^^  Kohlenstoff  ist,  der  letztere  bestimmt.  Um 
beide  zu  oxydiren,  ist  ausser  dem  Sauerstoff  in  der  Substanz  noch  Sauer- 
stoff vom  Quecksilberoxyde  verwandt.  Da  dieser  letztere  durch  das 
Gewicht  des  metallischen  Quecksilbers  genau  festgestellt  ist  und  0,08 
desselben  beträgt,  so  hat  man  nur  nötbig,  diese  Sauerstofimenge  von  der 
im  Wasser,  welche  %  desselben  ausmacht,  und  der  in  der  Kohlensäure 
gefundenen,  welche  ^j^^  derselben  beträgt,  abzuziehen,  um  den  Sauer- 
stoff in  der  Substanz  durch  directe  Wägungen  zu  bestimmen. 
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Die  Zeit,  welche  eine  Analyse,  za  der  die  nötliigen  Apparate  and 
Präparate  hergerichtet  sind,  beansprucht,  beträgt  mit  Einschlass  der 
Wägungen  und  der  Sublimation  des  Quecksilbers  ungefähr  vier  und  eine 
halbe  Stunde.  Die  Zeit,  welche  das  Erhitzen  des  Qnecksilberoxydes  zum 
Trocknen  und  die  Sublimation  erfordert,  wird  zugleich  zu  den  Wägungen 
und  Berechnungen  benutzt.  Besondere  Aufmerksamkeit  erfordert  nur 
die  Verbrennung  selbst. 


Es  könnte  gegen  das  beschriebene  Verfahren  eingewendet  werden, 
dass  fünf  Fehlerquellen  ungenaue  Resultate  geben  mttesten,  erstens  Zer- 
legung des  Quecksilberoxydes  fCLr  sich  entweder  durch  das  Licht  oder 
durch  die  Temperatur,  die  zur  Verbrennung  der  organischen  Substanzen 
erforderlich  ist,  zweitens  nicht  vollkommene  Verbrennung  der  Substanz 
bei  der  Temperatur  der  dunkelbraunen  Färbung  des  Quecksilberoxydes, 
drittens  Zerlegung  des  Quecksilberoxydes  durch  die  bei  der  Verbrennung 
der  organischen  Körper  mit  Quecksilberoxyd  entstehende  Temperatur- 
erhöhung, viertens  Oxydation  des  gebildeten  Quecksilbers  durch  die  Luft 
bei  der  Sublimation  und  fünftens  Verflüchtigung  des  Quecksilbers  wäh- 
rend der  Sublimation. 

Alle  diese  Fehlerquellen  können,  wie  aus  dem  Nachfolgenden  hervor- 
geht, die  Resultate  der  Analysen  nicht  wesentlich  beeinträchtigen. 

Das  reine  rothe  Quecksilberoxyd  zerlegt  sich  nach  besonders  an- 
gestellten Versuchen  gar  nicht  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  durch 
das  Licht.  Die  angebliche  Zerlegung  ist  meist  durch  Anwesenheit  orga- 
nischer Substanzen  veranlasst.  Ich  komme  hierauf  noch  in  einer  späteren 
Abhandlung  zurück.  Auch  bei  der  Temperatur  dieser  Verbrennungen 
habe  ich  eine  Zerlegung  des  Oxydes  durch  nicht  zu  starkes  Tageslicht, 
welches  durch  den  Spalt  des  eisernen  Rohres  fiel,  nicht  beobachten  können. 
Durch  Lichtwirkung  werden  hiernach  die  Resultate  dieser  Verbrennungen 
nicht  beeinträchtigt. 

Wie  bekannt,  wird  durch  höhere  Temperatur  das  Quecksilberoxyd 
immer  dunkler;  bei  ungefähr  220^  ist  es  dunkelroth,  bei  250 ^  hellroth- 
braun,  bei  360  ^  dunkelrothbraun  und  bei  400  ^  schwarz.  Bei  der  Tem- 
peratur von  450  0  findet  noch  nicht  die  geringste  Zerlegung  des  Queck- 
silberoxydes statt 

Nach  besonders  angestellten  Versuchen  werden  unter  der  Temperatur 
von  300^  folgende  Körper  mit  Quecksilberoxyd  verbrannt:  Wasserstoff, 
Buss,  Stärke,  Stärke-,  Milch-  und  Rohrzucker,  Gummi  arabicum,  Gummi 
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Traganth,  Stearinsäure,  Benzoesäure,  Citronensäure,  Weinsäure,  Rüböl 
und  andere  Körper  mehr.  Einige  dieser  Körper  verbrennen  schon  wenig 
über  150  0  mit  Qnecksilberoxyd ;  keinen  organischen  Körper  habe  ich 
gefunden,  der  bei  300 ^  noch  nicht  verbrannte.  In  besondem  Abhand- 
lungen werde  ich  diese  und  ähnliclie  Erscheinungen  ausführlich  besprechen. 
—  Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  Verbrennung  der  or- 
ganischen Körper  weit  unter  der  Temperatur  der  Zersetzung  des  Queck- 
silberoxydes von  Statten  geht. 

Ist  zu  wenig  Quecksilberoxyd  mit  der  Substanz  gemengt,  so  kann 
durch  eine  explosionsartige  Verbrennung  eine  Zerlegung  des  Quecksilber- 
oxydes für  sich  entstehen,  ist  aber  wie  bei  der  Vorbereitung  beschrieben, 
die  400fache  Monge  von  Oxyd  zugesetzt,  so  kann  bei  guter  Vertheilung 
die  Temperaturerhöhung  durch  die  Wärmeleitung  des  Oxydes  nur  eine 
sehr  unbedeutende  sein.  Eine  Zerlegung  des  Oxydes  findet  nach  den 
Versuchen  in  diesen  Fällen  bei  den  Verbrennungen  nicht  statt. 

Bei  der  Sublimation  von  Quecksilber  im  starken  Luftstrome  entsteht 
bei  der  Temperatur  der  starken  Verflüchtigung  während  der  Zeit  der 
Operation  keine  erkennbare  Oxydation  des  reinen  Metalles.  Enthält  aber 
dasselbe  andere  Metalle,  so  tritt  eine  merkliche  Oxydation  unter  Umständen 
schon  hei  gewöhnlicher  Temperatur  ein.  Auch  hierauf  muss  ich  in 
späteren  Abhandlungen  ausführlich  zurückkommen. 

Ein  für  die  Analyse  merklicher,  durch  Verflüchtigung  des  metallischen 
Quecksilbers  hervorgebrachter  Verlust  ist  bei  der  ganzen  Operation  nicht 
zu  beobachten.  — 

Um  zu  untersuchen,  ob  die  letzten  angegebenen  Umstände  die  Brauch- 
barkeit der  Methode  beeinträchtigen  können,  wurden  unter  andern  nach- 
folgende Versuche  angestellt: 

7,796  Grm.  reines  Quecksilber  wurden  aus  dem  gewogenen  Subli- 
mationsrohre in  das  mit  Quecksilberoxyd  gefüllte  70,8752  Grm.  wiegende 
Mischrohr  geschüttet,  durch  Schütteln  mit  dem  Quecksilberoxyd  gemengt 
und  vermittelst  des  Luftstromes  bei  dunkelbrauner  Färbung  des  Queck- 
silberoxydes aus  dem  Mischrohre,  welches  in  das  Verbrennungsrohr  ge- 
bracht war,  wieder  in  das  Sublimationsrohr  sublimirt.  Die  Operation 
dauerte  ungeHlhr  eine  Stunde ;  gebraucht  wurden  ungefähr  20  Liter  Luft. 
Das  Sublimationsrohr  zeigte  jetzt  einen  Verlust  von  0,0003  Grm., 
während  das  Mischrohr  mit  dem  Quecksilberoxyde  0,0006  Orm.  Zu- 
nahme liatte. 
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Anders  verhält  sich  diese  Sablimation ,  wenn  man  sie  bei  einem 
schwachen  Luftstrome  langsam  vornimmt;  so  wurde  z.  B.  dieselbe  Menge 
Quecksilber  in  einer  Zeit  von  10  Stunden  sublimirt;  die  Zunahme  des 
Quecksilberoxydes  betrug  hierbei  0,0808  Grm. 

Es  findet  also  nur  beim  langsamen  Sublimiren  des  Quecksilbers  bei 
Luftzutritt  eine  erhebliche  Oxydation  statt,  aber  nicht  im  starken  Luft- 
strome, weil  hierbei  wahrscheinlich  durch  die  schnelle  Verdampfung  des 
Quecksilbers  dies  letztere  bei  einer  für  die  Oxydation  zu  niedrigen  Tempe- 
ratur bleibt. 

Den  besten  Beweis,  dass  aufgeführte  Fehlerquellen  nicht  bei  den 
Analysen  in  Betracht  kommen,  liefern  nachfolgende  Resultate  von  ausge- 
führten Verbrennungen.  Dieselben  sind  zum  grössten  Theil  von  den 
Herren  Heinrich  Schöntag  aus  Wunsiedel  in  Baiern  und  Julius  La  Fon- 
taine aus  Carlsruhe  ausgeführt;  die  mit  einem  Kreuz  versehenen  sind 
von  dem  letzteren  gemacht  worden.  Bei  dieser  Gelegenheit  spreche  ich 
den  genannten  Herren  meinen  Dank  für  die  mir  gewährte  Hülfe  ans. 

Es  könnte  femer  gegen  beschriebene  Methode  eingewendet  werden, 
dass  der  höhere  Preis  des  Quecksilberoxydes  oder  der  Verbrennungs-  und 
Sublimationsröhren  die  Operation  kostspielig  machen  müsste.  —  Da  das 
Quecksilber  stets  quantitativ  wieder  gewonnen  wird  und  aus  ihm  wieder 
leicht  das  Oxyd  dargestellt  werden  kann,  und  da  bei  etwaigen  Verun- 
reinigungen des  Oxydes  das  Metall  und  dann  wieder  das  Oxyd  leicht  rein 
hergestellt  werden  kann,  so  kommt  es  wohl  kaum  in  Betracht,  dass  bei 
den  jetzigen  hohen  Preisen  des  Quecksilbers  das  Oxyd  desselben  in  Bezug 
auf  den  zur  Verwendung  kommenden  Sauerstoff  den  dreifachen  Preis  des 
Kupferoxydes  hat. 

Die  Verbrennungsröhren  mit  den  Sublimationsröhren  werden  mir 
zum  Preise  von  1,10  Rm.  geliefert.  Es  kann  eine  einzige  solche  Röhre 
zu  sehr  vielen  Verbrennungen  benutzt  werden,  da  sie  durch  dieselben  in 
keiner  Weise  leidet  Den  theuren  schwer  schmelzbaren  Röhren  der  Ver- 
brennungen mit  Kupferoxyd  gegenüber  wird  bei  dem  schnelleren  Ver- 
brauche der  letzteren  eine  Ersparniss  bewirkt  werden. 

Analysen  von  organischen,  stickstofffreien  Körpern. 

Nach  A,  feste,  nicht  flüchtige  Körper. 
Russ,  aus  Petroleum  durch  unvollkommene  Verbrennung  und  nachheriges 
langes  Glühen  dargestellt 0,1588  Grm. 
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gefanden  Kohlensäure  0,5170  Grm.  oder  G  =     0,1410  Grm. 

oder , 88,8  ^ 

«        Wasser  0,0165  Grm.  oder  H  =      .     0,00183  Grm. 

oder 1,2  « 

«  Quecksilber  aus  Oxyd  entstanden  .  .  4,6760  Grm. 
oder  0  ==  0,37408,  daraus  0  in  der  Substanz  =  0,3907 
(Sauerstoff  in  Kohlensäure  und  Wasser)  —  0,3741  (Sauer- 
stoff aus  dem  zerlegten  Quecksilberoxyde)  ^  0,0166   oder     10,4  « 

gefunden     .  100,4  ^ 
Bernsteinsäure*)  0,415  Grm.  und  0,245  Grm. 
gefunden  G  =  40,80  ^    und   40,64  ^    berechnet  40,70  ^ 
«        H  =     5,44   «      «        5,44  «  «  5,1     « 

0  =  53,88  «  <  54,2     < 

gefunden  100,12  ^ 

Als  Gerbsäure  gekauftes  Präparat  0,239  Grm.  und  0,521  Grm., 
gefunden  C  =  46,21  ^    und   46,30  ^ 
H  =     4,55  «       *        4,50  * 
0  =  49,03  < 

gefunden  99,79  ^ 

Körper  als  Kolophonium  bezeichnet  0,475  Grm., 

gefunden  C  =  72,60  96 
H  =  10,05  < 
0  =  17,07  * 

gefunden  99,72^1^. 

Mannit  0,1795  Grm.  und  0,137  Grm. 
gefunden  C  =  39,95  ^    und   40,00  J6  ,    berechnet   39,6  J6 
«        H  =     7,70  «        «        7,66  «  <  7,7   « 

0  =  51,79  *  <  52,7  * 

gefunden  99,44  ^ . 


*)  Bei  den  analyairten  KörjMjrn  wurde  mehr  darauf  Gewicht  gelegt ,  dass 
beim  Verbrennen  keine  Asche  zurfickblieb  als  auf  die  Keiuheit  der  chemischen 
Verbindungen.  Da  die  Bestimmung  aller  Körper  erfolgt,  so  waren  vollBtandig 
reine  Substanzen  nicht  nöthig  anzuwenden.  Der  Beweis  für  eine  gute  Anal^'se 
Ijj'gt  darin,  dass  nahe  100 o/q  wieder  gewonnen  werden.  Auch  ist  zu  bemerken, 
dass  einige  der  aufgeführten  Analysen  nicht  in  allen  Stücken  nach  dem  beschrie- 
benen, als  besten  gefunjlenen  Verfahren  ausgeführt  und  in  Folge  dessen  einige 
etwas  weniger  gut  ausgefallen  sind. 
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Santonin  0,4425  6rm.,  anderes  Präparat  0,179  Grm., 
gefunden  C  =  72,72  %    und  73,19  ^1^  ,   berechnet  73,2  ^ 
*       H  =     7,33  «       <       7,32  <  *  7,3  * 

0  =  20,27  <  *         19,5  * 

gefanden  100,32  ^. 

Naphtalin  0,386  6rm., 

gefanden  C  =   93,48  f6  ,    berechnet   93,7  ^ 
*        H  ^      6,53  «  «  6,3  « 

«        0  =      0,50  *  «  0,0  < 


-     gefanden  100,51  ^. 

Nach  B,  nicht  flüchtige  Flüssigkeiten. 

Baumöl  t  0,40395  Grm., 

gefanden  H  =  11,76  ^ 

C  =  74,14  « 

0  =  14,17  * 

gefunden  100,07  ^. 

Nach  C,  feste  flüchtige  Körper. 

Benzoesäure  t  0,7200  Grm., 

gefunden  C  =    67,54  ^  ,  berechnet  68,9  ^ 

«        H  =     4,66  <             «  4,9  < 

0  =   27,79  *              «  26,2  * 

gefunden  99,99  ^. 

Camphorf  0,417  Grm., 

gefunden  C  =   78,64  ^  ,  berechnet  79,0  ^ 

«        H  =    10,66  <             «  10,5  * 

0  =    10,64  *             «  10,5  * 

gefunden  99,94^. 

Nach  D,  flüchtige  Flüssigkeiten. 
Aceton  0,3219  Grm., 

gefunden  G  =   60,96  ^  ,    berechnet   62,1  ^ 
H  =    10,53  *  <  10,3  < 

0  =--    28,83  *  *  27,6  * 

gefunden  100,32  ^. 
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Alkohol  t  0,24455  Grm., 

gefunden  C  =  50,44  ^ 

H  =  12,59  « 

0  =  36,72  * 

gefunden  99,75  J|^. 

Alkohol f  mit  Wasser  0,49275  Grm., 

gefunden  C  =  50,01  Jl^ 
H  =  13,01  < 
0   =    36,50  « 

gefunden  99,52  ^. 

Nitrobenzoesaurer  Aether,  0,4404  Grm., 

gefunden                         C  =   55,91  ^  ,  berechnet  55,4  ^ 

H  =     4,84  <             *  4,6  « 

0  =   31,85  *             *  32,8  * 

*  durch  Verlust  N  =      7,40  *             <  7,2  * 

gefunden  100,00  J[^. 

Chloräthyl  0,2045  Grm., 

gefunden                         C  =  37,06  ^  ,  berechnet  37,2  ^ 

H  =     7,93  <  .     *  7,8  * 

durch  Verlust  Cl  =  55,01  «  <  55,0  * 

gefunden  100,00^. 

Chloroform  0,2607  Grm., 

gefunden                          C  =  10,24  ^  ,  berechnet  10,1  ^ 

H  =      1,10  <             *  0,8  < 

durch  Verlust  Cl  =  88,66  «             <  89,1  « 

gefunden  100,00^1^. 

Jodaethylf  1,5664  Grm., 

gefunden                          C  =  15,32  ^  ,  berechnet  15,4  ^ 

H  =  3,25  «             -  3,2  < 

*  durch  Verlust    J  =  81,43  *             «  81,4  * 

gefunden  100,00^1^. 

Nach  E,  Gasarten. 
Wasserstoff,  aus  gekochtem  destillirten  Wasser  durch  Natriumamalgam 
dargestellt,  83,3  Cubikcm.  bei  749°^  Druck  und  20,6«  =  0,00681  Grm. 
gefunden H  =  0,00683     « 
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gefanden  0  im  entstandenen  Wasser =  0,0547    Grrm. 

«       Hg  aus  HgO   entstanden   =   0,6876   Grm. 

daraus  0  zur  Verbrennung  gebraucht .     .     .  =  0,0550       « 
Kohlenoxyd  t  138,3  Kubikcm.  bei  750,8"»™  Druck 

und 19,10  =  0,1590 

gefunden  C  =  42,81  ^,   berechnet  42,86  ^ 
0  =  55,84  «  <         57,14  * 

H  =     1,44  * 

gefunden  100,09  ^. 


Verbrennung  von  Stickstoff  haltenden,   organischen 
Körpern  und  Vorbereitung  dazu. 

Die  Verbrennung  von  Stickstoff  haltenden,  organischen  Körpern  ist 
im  Wesentlichen  dieselbe  ^ie  von  Stickstoff  freien;  es  wird  nur  bei 
ersteren  statt  durch  Stickstoff  durch  Kohlensäure  die  atmosphärische  Luft 
im  Verbrennungsrohre  verdrängt,  der  frei  gewordene  Stickstoff  in  einem 
Maassgefässe  durch  sein  Volumen  bestimmt  und  Stickoxyd  in  einem  Ab- 
sorptionsapparate aufgefangen  und  gewogen. 

Statt  Kohlensäure  andere  Oasarten  anzuwenden,  habe  ich  nicht  zweck- 
mässig befunden.  Viele  Versuche  wurden  mit  Stickoxyd  und  Wasserstoff 
gemacht.  Erstere  Gasart  bewirkt  bei  einigen  organischen  Körpern  Zer- 
legungen, und  letztere  macht  durch  die  verschiedenen  Quantitäten,  die 
im  Rohre  mit  Quecksilberoxyd  verbrennen,  genaue  Wasserstoffbestimmungen 
unmöglich. 

Die  Apparate  zu  diesen  Verbrennungen  sind  folgende. 
Ein  Kohle nsäureap parat  Fig.  30,  um  eine  gewogene  Quantität 
Kohlensäure  in  das  Verbrennungsrohr  hinein   zu   bringen,   wird   benutzt 
statt    des    Stickstoffgasometers     mit     seinen    Reinigungsapparaten.      Der 

Kohlensäureapparat  besteht  in  einem  12  GC. 
fassenden  Kölbchen  a  mit  einem  10™™  grossen 
Ansatzrohre    b,    das    mit    einem  Apparate 
der  von  Kohlensäure   freie,    trockene  Luft 
zufflhrt,  in  Verbindung  steht.    In  das  Kölb- 
chen   geht    ein    zweimal    rechtwinklig  ge- 
Fig.  30.    i/ft  natürl.  Grösse,      bogenes   Rohr   c,    mit    der   inneren    Oeff- 
nung   von  2™™   durch   ein    Stück  Kautschukschlauch   luftdiclit  aber   auf- 
und  abschiebbar  eingepasst,  bis  auf  den  Boden  hinein.     Dasselbe   hat  an 
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dem  Ende  dieses  Schenkels  bei  f  eine  Verengung  bis  za  ungefähr  0,3"*™ 
im  Innern,  was  sich  vermittelst  der  Lupe  deutlich  messen  lässt,  während 
der  andere  Schenkel  in  ein  Kölbclien  d  von  gleicher  Form,  aber  dem 
doppelten  Inhalte  bis  auf  den  Boden  hineingeht. 

Im  ersteren  Kölbchen  befinden  sich  ungefähr  9  CG.  Salpetersäure 
mit  3  CG.  Wasser  verdünnt,  so  dass  ungefähr  dasselbe  nahe  bis  zum 
Hals  mit  drei  Viertel  Raumtheilen  Salpetersäure  und  mit  einem  Viertel 
Ranmtheil  Wasser  gefüllt  ist.  Staubtheile  dürfen  in  der  Flüssigkeit  nicht 
suspendirt  sein,  weil  dieselben  leicht  die  Verengung  f  verstopfen  können. 
In  das  andere  Kölbchen  d  sind  ungefähr  10  Orm.  saures  kohlensaures 
Natron  in  möglichst  grossen  Stücken  eingeschüttet,  virelches  mit  3  GG. 
Wasser  versetzt  wird,  so  dass  ersteres  ungefähr  bis  zur  Hälfte  ange- 
feuchtetes Salz  enthält.  An  dem  angeschmolzenen  Rohre  des  letzten 
Kölbchens  d  ist  ein  kleines  Rohr  e  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  luft- 
dicht eingepasst. 

Wird  Kölbchen  a  heruntergezogen,  so  kann  Luft  ungehindert  von  b 
aus  durch  den  Apparat  hindurch  treten,  wird  aber  Kölbchen  a  in  die 
Höhe  gebracht,  so  wird  nicht  mehr  Luft  hindurch  treten  können,  sondern 
die  Luft  wird  die  Salpetersäure  aus  Kölbchen  a  in  das  Rohr  c  hinein- 
pressen, die  durch  das  Gapillarrohr  f  nur  langsam  hindurch  gehen  kann 
und  so  eine  Kohlensäureentwicklung  bewirkt,  die  durch  einen  mit  Rohr 
e  in  Verbindung  stehenden  Hahn  c  Fig.  29  S.  391  regulirt  wird.  Letz- 
teren schnell  zu  öffnen  oder  zu  schliessen  muss  vermieden  werden,  weil 
hierdurch  leicht  eine  zu  starke  Kohlensäureentwicklung  im  Kölbchen  d 
entsteht,  die  dann  Kohlensäure  in  Kölbchen  a  hineintreibt.  Findet  die 
Kohlensäureentwicklung  statt,  so  geht  etwas  Kohlensäure  in  das  Rohr  c, 
welche  gleich  darauf  durch  Salpetersäure  wieder  verdrängt  wird«  Ist  das 
Gapillarrohr  des  Rohres  c  bei  f  nicht  eng  genug,  so  tritt  hierbei  Koh- 
lensäure bis  in  den  Kolben  a,  was  leicht  Fehler  hervorbringen  kann ;  ist 
dasselbe  zu  eng,  so  geht  die  Kohlensäureentwicklung  zu  langsam  vor  sich. 

Um  nach  dem  Gebrauche  die  Säure  aus  dem  Rohr  c  des  Kohlen- 
säureapparates zu  entfernen,  lässt  man  durch  augenblickliches  Oeffnen 
des  Hahnes  c  Fig.  29  S.  391  etwas  mehr  Säure  in  Kölbchen  d  treten, 
es  findet  dann  nach  Verschluss  des  Hahnes  eine  nachträgliche  Kohlen- 
säureentwicklung im  Kölbchen  d  des  Kohlensäureapparates  statt,  die  alle 
Säure  aus  Rohr  c  durch  Zurücktreten  von  etwas  Flüssigkeit  aus  d  ver- 
drängt. 
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Während  dieses  Zurücksteigens  wird  Rohr  c  aas  der  Salpetersäure 
gehoben  und  der  genannte  Hahn  wieder  geöffnet,  so  dass  ein  langsamer 
Laftstrom  die  Kohlensäure  aus  dorn  Apparate  verdrängen  kann. 

E)s  empfiehlt  sich  mit  dem  heschriebenen  kleinen  Apparat  einige 
Versuche  zu  machen,  bevor  derselbe  für  die  Analyse  gebraucht  wird. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  dieser  kleine  Apparat  in  verschiedener 
Weise  abgeändert  werden  kann;  so  können  statt  der  Kölbchen  Reagens- 
gläschen, statt  der  angeschmolzenen  Röhren  doppelt  durchbohrte  Kaut^ 
schukstopfen  mit  einem  kleinen  Phosphorsäurerohr  u.  s.  w.  benutzt 
werden.  — 

Statt  des  beschriebenen  Apparates  habe  ich  die  verschiedensten  ande- 
ren Constructionen  von  Kohlensäureapparaten  versucht,  sie  aber  alle  als 
nicht  brauchbar  verwerfen  müssen.  So  sind  unter  andern  die  sogenann- 
ten Kipp'schen  mit  Glashähnen  versehenen  Apparate  vielfach  modiücirt 
für  diesen  Zweck  unbrauchbar,  weil  der  Hahn  mit  der  Zeit  die  zum 
Trocknen  des  Gases  angewendete  Schwefelsäure  hindurchlässt.  Ein  sol- 
cher mit  einem  Quetschhahne  vermeidet  diesen  Fohler;  es  findet  aber  in 
dem  Röhrchen  desselben,  das  in  die  Kohlensäure  gebende  Substanz  hinein- 
geht, durch  Diffusion  der  Flüssigkeiten  nach  dem  Gebrauche  eine  geringe 
Kohlensäureentwicklung  statt.  Die  kleinen  Kohlensäurebläschen  steigen 
in  dem  Röhrchen,  wenn  es  nicht  ganz  fein  ist,  empor,  verdrängen  all- 
mählich die  Schwefelsäure  aus  demselben  und  bewirken  hierdurch  eine 
erhebliche  nachträgliche  Kohlensäureentwickelung.  Ganz  feine  Röhrchen 
würden  diesen  Fehler  vermeiden,  bringen  aber  andere  Nachtheile  mit  sich. 

Kohlensäureapparate,  welche  durch  Erwärmen  von  saurem  kohlen- 
sauren Natron  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  Wasser  Kohlensäure  geben, 
können  für  diese  Analysen  nicht  angewendet  werden,  weil  sie  während 
der  Verbrennung  ausser  Thätigkeit  gesetzt  werden  müssen  und  dann  bei 
der  Abkühlung  wieder  stark  Kohlensäure  aufnehmen,  was  bei  der  Was- 
serbestimmung Fehler  veranlassen  kann. 

Da  solche  Apparate  aber  wogen  ihres  sehr  geringen  Gewichtes  für 
viele  Zwecke  sich  eignen  werden,  so  beschreibe  ich  nachfolgend  einen 
solchen,  den  ich  lange  Zeit  benutzt  habe.  Derselbe  besteht  in  einem,  mit 
doppelt  durchbohrtem  Kautschukstopfen  verschlossenen ,  Reagensgläschen 
oder  Kölbchen,  welches  mit  der  angegebenen  Substanz  gefüllt  ist  Ein 
Zuleitungsrohr  geht  bis  auf  den  Boden  desselben  durch  die  eine  Oeffnung 
des  Kautschukstopfens;   in   der  andern  Oeffnung  desselben   befindet  sich 
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ein  ganz  kleines  Rohr  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  welches  oben  wie- 
der mit  einem  Ableitungsrohre  versehen  ist. 

Die  Füllung  des  Yerbrennungsrohres  mit  Quecksilber- 
oxyd, die  Erwärmung  desselben,  die  Einffihrung  der  Substanzen 
und  die  übrigen  Operationen  werden  in  gleicher  Weise  vorbereitet  wie 
oben  angegeben  ist.  Als  Apparate  zur  Aufnahme  der  Yerbren- 
nnngsproducte  werden  ausser  dem  Phosphorsäurerohre  noch  folgende 
angewendet. 

Zur  Aufnahme  des  Stickoxydes  bringt  man  hinter  dem  Phos- 
pborsäurerohre  einen  Mitscherlich'schen  Ealiapparat  wie  Fig.  27  S.  390 
an,  welcher  mit  einer  durch  Erhitzen  hergestellten  Lösung  von  Ghrom- 
säure  in  Schwefelsäure  gefüllt  ist.  Es  befinden  sich  von  beiden  Seiten 
durch  Asbest  abgeschlossen  zwischen  a  und  b  feine  Krystalle  von  Zinn- 
chlorür  und  von  b  bis  c  wasserfreie  Phosphorsäure.  —  Durch  diesen  Appa- 
rat findet  eine  schnelle  und  vollständige  Aufnahme  des  Stickoxydes  statt. 

Nach  diesem  Chromsäureapparate  kommt  ein 
/^^^I^^Ä  Liebig' scher  Kaliapparat,  wie  Zeichnung  Fig.  31 

angibt,  mit  Ealilösung,  an  dem  durch  ein  Stück- 
chen Kautschukschlauch  eingepasst  ist  ein  90™™ 
langes  und  10™™  weites,   mit  Ealistückchen  und 
^Jf^^i#^#5'  wasserfreier  Phosphorsäure  gefülltes  Rohr.     Der 
*^  Kaliapparat  kann   mit  dem  Kohlensäureapparate 

Fig.  31.  1/5  natürl.  Grösse,  zusammen  gewogen  werden. 

Ausserdem  ist  vermittelst  eines  engen  Kautschnkschlauches  an  dem 
Kaliapparate  angebracht  eine  Bürette  mit  Zubehör,  wie  oben  beschrie- 
ben und  Fig.  25  S.  387  angibt,  welche  ungefähr  200  CC.  fasst. 

Die  Gasarten  gehen  durch  die  Oeffnung  a  der  Bürette,  durch  den 
Hahn  derselben  bei  seiner  Stellung  h  g  und  durch  einen  Kautschukschlauch 
in  einen  mit  Kalilösung  u.  s.  w.  gefüllten  und  gewogenen  Mitscherlich'schen 
Kaliapparat  wie  Fig.  27  S.  390,  welcher  die  etwa  nicht  vom  ersten 
Kaliapparate  absorbirte  Kohlensäure  aufnimmt. 

Die  Bürette  ist  bis  zu  ungefähr  30  CG,  mit  Luft  gefüllt,  damit 
nicht  beim  etwaigen  Zurücksteigen  des  Kalis  im  ersten  Kaliapparate  Gly- 
cerin  in  denselben  gelangen  kann.  Unter  Berücksichtigung  der  Tempe- 
ratur und  des  Atmosphären  -  Druckes  wird  der  Stand  der  Flüssigkeit  in 

der  Bürette  genau  abgelesen. 
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Wenn  die  Apparate  gewogen  und  richtig  zasammengestellt  sind,  ver- 
schliesst  man  den  letzten  Kaliapparat  durch  ein  Hütchen  und  lässt  Luft 
in  die  Apparate  treten.  Hat  man  sich  hierdurch  vom  Schliessen  der- 
selben überzeugt,  so  wird  das  Hütchen  entfernt  und  das  Rohr  c  Fig.  30 
S.  402  des  Kohlensäureapparates,  das  anfangs  ausserhalb  der  Salpeter- 
säure war,  tief  in  dieselbe  gebracht.  Durch  Regulirung  des  Hahnes  c 
Fig.  29  S.  391  lässt  man  anfangs  einen  stärkeren  dann  einen  schwäche- 
ren Strom  von  Kohlensäure  in  das  Verbrennungsrohr  hinein  gehen.  Wäh- 
rend dessen  erhitzt  man  die  Theile  des  Quecksilberoxydes,  welche  ohne 
Gefahr,  dass  Substanz  sich  verflüchtigt  oder  zersetzt,  erwärmt  werden  können. 

Beobachtet  man  beim  Liebig'schen  Kaliapparate,  dass  die  Gasarten, 
die  hineintreten,  vollständig  absorbirt  werden,  so  dass  auch  in  längerer 
Zeit  keine  Blase  aus  dem  Apparate  heraustritt,  so  wird,  nachdem  man 
sich  den  Stand  des  Kalis  im  dünnen  Rohre  des  Liebig'schen  Kaliappa- 
rates ungefähr  bei  d  Fig.  31  genau  gemerkt  hat,  dem  Hahne  der  Bü- 
rette die  Stellung  cd  gegeben,  so  dass  der  Inhalt  der  Bürette  mit  dem 
Kaliapparate  communicirt.  Ehe  man  dem  Hahne  die  bezeichnete  Stellung 
gibt,  hat  man  durch  Bewegen  des  Kalis  alles  Kohlensäuregas  aus  den 
letzten  vier  Kugeln  des  Kaliapparates  zu  entfernen. 

Nachdem  durch  langsamen  Verschluss  des  Hahnes  c  beim  Verbren- 
nungsrohr der  Kohlensäurestrom  unterbrochen  ist,  wird  die  Verbrennung 
vollständig  wie  früher  vorgenommen. 

Nach  der  Verbrennung  öffnet  man  wieder  langsam  den  Hahn  c  Fig. 
29  S.  391,  lässt  von  Neuem  Kohlensäure  solange  hindurch  treten,  bis 
auch  nicht  die  kleinste  Blase  aus  dem  Kaliapparate  entweicht,  und  ver- 
schliesst  bei  gleicher  Stellung  der  Flüssigkeit  im  Kaliapparate  bei  d  unter 
denselben  Vorsichtsmaassregeln  wie  vorher  den  Inhalt  der  Bürette. 

Die  Kohlensäure  wird  jetzt  durch  einen  Strom  von  trockener,  koh- 
lensäurefreier atmosphärischer  Luft  aus  dem  Kohlensäureapparate,  aus 
dem  Verbrennungsrohre  u.  s.  w.  vertrieben,  nachdem  der  Kohlensäure- 
apparat, wie  früher  beschrieben,  ausser  Thätigkeit  gesetzt  ist.  Während 
der  Kohlensäure-  und  Luftstrom  hindurch  geht,  wird,  wie  früher  beschrie- 
ben, das  Wasser  aus  dem  Verbrennungsrohr  in  das  Phosphorsäurerohr 
getrieben. 

Hat  sich  die  Temperatur  und  der  Druck  der  Atmosphäre  während 
der  Verbrennung  nicht  sehr  wesentlich  verändert,  so  werden  die  Gasarten 
in  den  Kugeln  efg  und  h  des  Liebig'schen  Kaliapparates  Fig.  31  S.  405, 
die  nicht  1 4  CC.  ausmachen,  sowie  die  30  CG.  Luft  in  der  Bürette  ganz 
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ohne  Einfloss  aaf  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  bleiben.  Ist  das  Erstere 
der  Fall  gewesen,  so  muss  die  Differenz  in  Rechnung  gebracht  werden. 
Durch  genaue  Messung  der  Oasart  in  der  Bürette  wird  nach  Abzug  der 
30  CC.  unter  Berücksichtigung  des  Luftdruckes  und  der  Temperatur  der 
Stickstoff  bestimmt,  zu  welchem  noch  sieben  Fünfzehntel  vom  Gewicht 
des  gewonnenen  Stickoxydes  hinzukommen. 

Die  übrigen  Bestandtheile  des  verbrannten  Körpers  werden  berech- 
net wie  früher  angegeben.  Zum  Sauerstoff  müssen  noch  acht  Fünfzehntel 
vom  Gewicht  des  Stickoxydes  hinzugerechnet  werden. 

Analysen  Stickstoff  haltender,   organischer  Körper. 

Nach  A,  feste,  nicht  flüchtige  Körper. 
Cinchoninf  0,3710  Grm., 

gefunden  C  =  77,87  ^,  berechnet  77,9  ^ 

H  =     7,79  *  <  7,8  * 

*        N  =     8,85  <  *  9,1  < 

0  =     4,99  «  *  5,2  < 

gefunden  99,50  Jg. 

Schiessbaumwolle  t  0,3354  Grm., 

gefunden  C  =  25,27  J6,  herechnet  24,2  ^ 

H  =     2,29  <           *  2,4  * 

0  =  59,49   <           <  59,3  < 

N  =  13,20_*  _        *  14,1  « 

gefunden  100,25  ^. 

Nach  B,  nicht  flüchtige  Flüssigkeiten. 
Anilinf  0,3535  Grm., 

gefunden  C  =  76,73  ^,  berechnet  77,4  ^ 

H  =     7,01  *  <  7,5  « 

N  =  15,97  *  *  15,1  * 

0  =     0,81  ;^       *  0,0  < 

gefunden  100,52~^ 

Nach  E,  Gasarten. 
Aethylenf  141,0  CC.  bei  748,0=»°^  Druck  und  19,1«  =  0,16155  Grm., 

gefunden  C  =  85,1  ^,  berechnet  85,7   ^ 
H  =   14,6  <  «  14,3 

0  =     0,1   *  *  0,00 

N  =     0.1   *  *  0,00 

gefunden  '99,y^i 
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Die  letzte  Analyse  wurde  zur  Prüfung  der  Sauerstoff-  und  Stick- 
stoffbestimmung gemacht.  Der  Fehler  beim  Stickstoff,  sowie  der  beim 
Sauerstoff  würde  nicht  0,0003  Grm.  betragen. 

Verbrennung  Chlor,    Brom  oder  Jod  haltender,   organi- 
scher Körper   und  Vorbereitung  dazu. 

Bei  der  Verbrennung  Chlor,  Brom  oder  Jod  haltender  Körper  mit 
oder  ohne  Stickstoff  wird  die  Analyse  in  fast  völlig  gleicher  Weise,  wie 
angegeben,  vorbereitet  und  ausgeführt.  Nur  mit  dem  Unterschiede,  dass 
statt  des  beschriebenen  Sublimationsrohres  ein  solches  mit  der  Abänderung 
Fig.  32   benutzt  wird.     Der  weitere  Theil   desselben  bat  die  Länge  von 

l e    ä 
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Fig.  32.  J/ö  natürl.  Grösse. 
170mm.  der  engere  Theil  von  b  bis  znm  Schliffe  e  ist  bei  einer  Länge 
von  150°^  7°»°»  weit  und  enthält  durch  Asbest  von  beiden  Seiten  ver- 
schlossen ungefähr  20  Grm.  grobgepulvertes,  sogenanntes  reines  Zink  des 
Handels,  dessen  Verunreinigungen  bei  der  Verwendung  zu  diesem  Ver- 
fahren ohne  Nachtheile  sind. 

Vor  der  ersten  Wägung  wird  das  Rohr  schwach  erwärmt,  und  das 
Zink  durch  Hindurchziehen  von  Luft  getrocknet. 

Sobald  die  Sublimation  in  das  Rohr  vorgenommen  werden  soll,  wird 
dasselbe  soweit  mit  dem  Verbrennungsrohre  in  die  Heizvorrichtungen  ge- 
bracht, dass  die  Stelle  b  noch  stark  erwärmt  wird. 

Man  erhält  bei  der  Verbrennung  genannter  Körper  meist  ein  Ge- 
menge von  Quecksilber  mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbindungen  desselben, 
oder  seltener  die  beiden  Chlor-,  Brom-  oder  Jodverbindungen  ohne 
metallisches  Quecksilber.  Bei  der  Sublimation,  welche  bei  der  Temperatur 
der  Verbrennung  vorgenommen  wird,  bilden  sich  aus  den  genannten  Ver- 
bindungen des  Quecksilbers,  die  des  Zinks  sowie  zum  Theil  Zinkamalgam 
in  Tröpfchen,  ohne  dass  hierbei  merkliche  Quantitäten  des  Zinks  oxydirt 
werden. 

Das  Zink  für  sich  ändert  bei  dieser  Operation  sein  Gewicht  nur 
ganz  unbedeutend.  Bei  einem  hierzu  wie  bei  der  Analyse  angestellten 
Versuche  war  beim  Zink  eine  Zunahme  von  0,0018  Grm.  zu  bemerken, 
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was  tfOLT  den  zu  berechnenden  Sanerstoff  0,00015  Grm.  ausmachen  würde, 
ein  Fehler,  der  Tollständig  zu  vernachlässigen  ist. 

Bei  der  Sublimation  muss  berficksichtigt  werden«  dass  die  Ver- 
bindungen des  Quecksilbers  beim  Quecksilberoxyde  nicht  so  leicht  wie 
das  metallische  Quecksilber  erkannt  werden  können;  es  muss  deshalb 
um  Fehler  zu  vermeiden  die  Erwärmung  unter  Fortgehen  dos  Luftstromes 
noch  längere  Zeit  nach  scheinbarer  Beendigung  der  Sublimation  fortge- 
setzt werden.  Durch  die  abermalige  W&gung  des  Sublimationsrohres  er- 
hält man  jetzt  das  Gewicht  des  Chlors,  Broms,  Jods  mit  dem  des  Queck- 
silbers. 

Durch  Zusetzen  einer  verdünnten,  wässrigen  Lösung  von  saurem 
kohlensauren  Natron  zum  Inhalt  des  Sublimationsrohres,  durch  Abtiltriren 
des  unlöslichen  Theiles,  und  durch  Titriren  der  Lösung  nach  Mohr's  An- 
gabe vermittelst  eines  mit  Chromsäure  versetzten  Silbersalzes  oder  durch 
Fällung  vermittelst  eines  Silbersalzes  und  Wägung  des  Niederschlages 
wird  Chlor,  Brom  oder  Jod  genau  bestimmt.  Durch  Abziehen  des  Ge- 
wichtes dieser  Körper  von  der  Zunahme  des  Sublimationsrohres  wird  das 
Quecksilber  und  hierdurch,  wie  oben  angegeben,  die  Sauerstoffmenge  fest- 
gestellt. Die  übrigen  Körper  werden  genau  wie  früher  aus  den  gi»- 
fundenen  Verbrennungsproducten  berechnet. 

Verbrennt  man  auf  diese  Weise  einen  von  den  wenigen  Körpern, 
die  sovid  Chlor  enthalten,  dass  ausser  Chlorür,  das  sich  sonst  nur  bildet, 
auch  Chlorid  entsteht,  so  zerlegt  dies  letztere  zum  Theil  nachträglich  das 
Quecksiiberoxyd  unter  Bildung  von  Sauerstoff  und  Quecksilberchlorür.  Es 
lässt  sich  bei  solchen  Körpern  der  Sauerstoff  nicht  aus  den  gefundenen 
Gewichten  bestimmen.  Man  muss  diese  verbrennen,  entweder  wie  Stick- 
stoff haltende  Körper  und  den  abgeschiedenen  Sauerstoff  aus  dem  Volumen 
berechnen,  oder,  wenn  dies  thunlich,  zur  Substanz  eine  gewogene  Menge 
einer  reinen  organischen  Verbindung  innig  gemengt  hinzusetzen,  die  dann 
nachher  in  Rechnung  gezogen  werden  muss.  —  Quecksilberjodid  zersetzt 
das  Quecksiiberoxyd  nicht  unter  diesen  Verhältnissen. 

Analysen  Chlor,   Brom   oder  Jod   haltender  organischer 

Körper. 

Nach  A,  nicht  flüchtige,  Stickstoff  haltende  Körper. 
Salmiak  t  0,2415  Grm., 

gefunden  II  =     8,43  ^,  berechnet     7,47  ^ 
Cl  =  68,35  «  <  66,35  * 
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gefunden  N  =  23,85  ^,  berechnet  26,1851^ 
C  =     0,06  * 
0  =     0,09  * 

100,78  J(J. 

Jodanilin  t  0,5734  Grm., 

gefunden  C  =  32,93  f6^  berechnet    33,0  ^ 


H  =     2,79  « 

« 

2,8 

N  —     6,35  < 

« 

6,4 

J  =  57,58  « 

« 

57,8 

0  —     0.03  « 

« 

0,00 

99,68  J|$. 

Nach  G,  flüchtige,  feste  Körper. 

Jodoform  t  0,1222  Grm., 

gefunden  C  =     3,68  ^,  berechnet  3,0  ^ 

«        H  =     0,89  *           <  0,3  « 

«         J  =  95,59  *            *  96,7   « 

100,1651$. 

Nach  D,  flüchtige  Flüssigkeiten. 

Jodamylf  0,3967  Grm., 

gefunden  C  =  29,31  ^,  berechnet  30,3  ^ 

*        H  =     5,31  «  «  5,6  « 

«        J  =  65,62  *  «  64,1   < 

0  =     0.18  *  «  0,0  « 

100,42  J6 

Bromaethylenbromürt  0,8020  Grm., 

gefunden  C  =    8,04  JlJ,  berechnet     8,9    ^ 
H  =    1,18  «  <  1,1     < 

Br=  89,18  *  «  90,0     * 

0  =    2,19  <  «  0,00  < 

100,59  J6. 

Nach  D,  flüchtige,  Stickstoff  haltende  Flüssigkeiten. 

Bromaethylenbromürt  1,211  Grm., 

gefunden  C  =     7,90  ^,  berechnet     8,9    ^ 
«       H  =     1,19  *  *  1,1     * 
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gefanden  Br=  89,04  ^,  berechnet  90,0    % 
<        0  =     2,31  «  <  0,00  « 

*        N  =     0,02  *  *  0,00  * 

100,46  ^. 
Die  letzte  Analyse   wurde   zur  Controle  der  Stickstoffbestimmnngen 
gemacht. 

Verbrennung  der  übrigen   organischen  Körper   und 

Vorbereitung  dazu. 

Es  bleiben  jetzt  zu  besprechen  nur  übrig  die  Verbrennungen  der 
organischen  Verbindungen  und  Gemenge,  welche  Schwefel,  Phosphor  und 
nvdere  Metalloide  oder  Metalle  enthalten. 

Aus  der  Voruntersuchung  hat  man  erkannt,  die  Bestimmung,  welcher 
Körper  ausser  den  besprochenen  noch  in  der  zu  untersuchenden  orga- 
nischen Substanz  vorzunehmen  ist,  und  auf  welche  Weise  man  dieselbe 
zu  machen  hat. 

Die  Vorbereitung  und  die  Verbrennung  wird  bei  diesen  Substanzen 
je  nach  dem  Vorhandensein  von  Stickstoff,  Chlor,  Brom  oder  Jod  ganz 
wie  beschrieben  vorgenommen.  Es  bleiben  die  übrigen  Metalloide  oder 
die  Metalle  mit  wenigen  Ausnahmen,  z.  B.  Arsen,  bei  der  Verbrennung 
im  Quecksilberoxyde  zurück  und  werden  aus  diesem  dann  gewonnen.  Bei 
nicht  flüchtigen,  organischen  Körpern  bleiben  sie  nur,  wo  die  Substanz 
lag,  bei  flüchtigen  aber  befinden  sie  sich  überall  im  Quecksilberoxyde, 
wo  die  Verbrennung  vor  sich  gegangen  ist.  Nur  das  Quecksilberoxyd, 
welches  von  demselben  etwas  enthalten  kann,  wird  der  weiteren  Behand- 
lung unterworfen. 

Bei  den  Körpern,  bei  welchen  eine  Trennung  des  Rückstandes  vom 
Quecksilberoxyde  durch  Wasser  möglich  ist,  z.  B.  bei  Natrium-,  Kalium- 
und  ähnlichen  Verbindungen  wird  das  den  Rückstand  enthaltende  Oxyd 
mit  Wasser  ausgelaugt,  bis  alle  löslichen  Substanzen  entfernt  sind.  In 
der  Flüssigkeit  werden  die  Körper  weiter  nach  bekannten  Methoden  be- 
stimmt. Dieselben  sind,  wie  man  aus  der  Voruntersuchung  ersieht,  als 
kohlensaure  Verbindungen  beim  Quecksilberoxyde  vorhanden  und  müssen 
als  solche  dann  in  Rechnung  gezog(^n  werden. 

Um  zu  untersuchen,  ob  nicht  bei  diesen  Verbrennungen  unbestimmte 
Mengen  Kohlensäure  an  Natron  gebunden  beim  Quecksilberoxyde  zurück- 
bleiben, wurde  folgender  Versuch  angestellt 
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1,2775  Grm.  saures  kohlensaures  Natron  wurde  mit  Quecksilberozyd 
im  Mischgefässe  gemengt  und  eine  Stunde  lang  im  Verbrennnngsrohre. 
bei  der  Temperatur  der  Verbrennungen  erhalten.  Eine  starke  Kohlen- 
säureabgabe  war  hierbei  zu  erkennen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  dann 
dieselbe  Operation  mit  einem  gewogenen  Ealiapparate  wiederholt,  um 
etwa  sich  abscheidende  Kohlensäure  aufzunehmen:  Kohlensäure  konnte 
aber  nicht  nachgewiesen  werden.  Abermals  wurde  dann  das  Gemenge 
eine  Stunde  lang  bei  einer  Temperatur  erhalten,  bei  der  sich  das  Queck- 
silber zerlegt,  aber  auch  hierbei  konnte  eine  Kohlensäureabgabe  nicht 
beobachtet  werden.  Da  durch  den  angegebenen  Versuch  bewiesen  ist, 
dass  eine  Zerlegung  des  kohlensauren  Natrons  durch  Quecksilberoxyd 
nicht  stattfindet,  so  ist  die  Bestimmung  der  organischen  Natriumverbin- 
dungen  nach  dem  angegebenen  Verfahren  zulässig.  Ein  Versuch  mit 
kohlensaurem  Kalk  bewies  für  diese  Verbindung  das  Gleiche. 

Sind  Körper  in  der  Substanz  gewesen,  welche  sich  nach  der  Ver- 
brennung, wie  die  Voruntersuchung  gezeigt  hat,  durch  kohlensaures  Na- 
tron in  Lösung  bringen  lassen,  wie  Schwefel  und  ähnliche,  so  wird  das 
Quecksilberoxyd,  welches  jetzt  Schwefelsäure  enthält,  mit  einer  von 
Schwefelsäure  freien  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  versetzt,  einige  Zeit 
erhitzt,  decantirt,  ausgewaschen  und  die  Schwefelsäure  u.  s.  w.  weiter 
bestimmt  nach  bekannten  Methoden. 

Bei  diesen  Schwefelbestimmungen  hat  man  dafür  zu  sorgen,  dass 
möglichst  keine  weissen  Stellen  im  Rohre  bei  der  Verbrennung  zurQck- 
bleiben,  die  von  schwefelsaurem  Quecksilbcroxydule  herrühren  und  hier- 
durch eine  falsche  Sauerstoffbestimmung  hervorbringen  können.  Sie  ent- 
stehen durch  unvollkommene  Mengung  der  Substanz  mit  dem  Queck- 
silberoxyde oder  bei  flüchtigen  Körpern  durch  Verbrennen  der  Substanz 
nur  an  einer  Stelle  mit  verhältnissmässig  wenig  Quecksilberoxyd.  Durch 
längeres  Erhitzen  dieses  Salzes  findet  Umwandlung  desselben  in  das 
Qxydsalz  statt. 

Bei  der  Berechnung  des  Sauerstoffs  in  den  Schwefel  haltenden  und 
ähnlichen  Verbindungen  muss,  wenn  solche  nicht  als  Säuren  in  der  Sub- 
stanz vorhanden  waren,  in  Rechnung  gezogen  werden,  dass  Sauerstoff 
vom  Quecksilberoxyde  zur  Oxydation  des  Schwefels  zu  Schwefelsäure  ver- 
braucht ist. 

Ist  Phosphor  in  der  organischen  Substanz  enthalten  gewesen,  so 
wird  fast  ebenso  verfahren,  wie  eben  beschrieben ;  nur  es  muss  nach  der 
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Yerbrennang  das  Phosphors^nre  haltende  Qnecksilberoxyd  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  versetzt,  das  Wasser  dann 
yerdampft,  and  das  Quecksilberoxjd  bei  der  Temperatur  der  schwarzen 
Färbung  des  Oxydes  während  10  Minuten  erhalten  werden;  erst  hier- 
durch ist  es  möglich,  die  Pliosphors&ure  vollständig  aus  dem  Quecksilber- 
oxyde auszulaugen  und  der  weiteren  Bestimmung  zu  unterwerfen. 

Hat  die  Voruntersuchung  ergeben,  dass  nach  der  Verbrennung  Körper 
beim  Quecksilberoxyde  zurückbleiben,  die  sich  durch  Salpetersäure  aus- 
ziehen lassen,  wie  kohlensaurer  Kalk  u.  a.  m.,  so  wird  wenig  Salpeter- 
säure und  viel  Wasser  zum  Oxyde  hinzugebracht,  dasselbe  einige  Zeit 
erhitzt,  die  Flüssigkeit  decantirt  und  das  Quecksilberoxyd  vollständig 
ausgewaschen.  In  der  Flüssigkeit  werden  nach  den  bekannten  Verfahren 
die  unorganischen  Körper  bestimmt. 

Wenn  die  Körper  als  kohlensaure  Verbindungen  nach  der  Ver- 
brennung beim  Quecksilberoxyde  gewesen  waren,  was  bei  der  Vorunter- 
suchung erkannt  wird,  so  muss  diese  Säure  nachher  in  Rechnung  gebracht 
werden. 

War  nach  der  Voruntersuchung  auch  die  Salpetersäure  nicht  im 
Stande,  die  Stoffe  aus  dem  Quecksilberoxyde  herauszuziehen,  so  werden 
die  festen  sowie  die  nicht  flüchtigen,  flüssigen  Verbindungen  in  ähnlicher 
Weise,  wie  unter  G  beschrieben,  verbrannt.  Es  wird  hierbei  in  dem  um 
die  Hälfte  längeren  Mischrohre,  wie  Fig.  23  S.  385  angibt,  die  Substanz 
gewogen  und  dann  vollständig  reines  Oxyd  meist  bis  zu  einem  Drittel 
oder  zur  Hälfte  des  Mischrohrs  hinzugesetzt.  Das  Quecksilberoxyd  kann, 
wenn  unverbrennliche  Körper  in  der  Substanz  vorhanden  sind,  in  weit 
geringerer  Menge,  wie  früher  angegeben,  hierbei  angewendet  werden. 
Durch  Schütteln  des  Mischrohres  wird  eine  innige  Mengung  erzielt,  das 
Gemenge  dann  nach  einer  Seite  gebraclit,  mehr  Oxyd  nachgegeben  und 
nach  Ersetzung  der  Kautschukstopfm  durch  QuecksilberoxydstOcke  das 
Rohr  mit  der  Seite,  wo  das  Gemenge  liegt,  in  das  Verbrennungsrohr, 
wie  früher  angegeben,  gebracht.  Eine  grössere  Anzahl  Stücke  wird  im 
Verbrennungsrohr  nachgeschoben,  und  dann  verbrannt  und  sublimirt,  wie 
früher  beschrieben. 

Nach  diesen  Operationen  und  nach  Entfernung  der  grössten  Monge 
der  im  Verbrennungsrohre  nachgeschobenen  Stücke  wird  das  Mischrohr 
vorsichtig  herausgenommen,  in  ein  anderes  langes  offenes  Rohr  gebracht 
und  vermittelst  eines  Stopfens  mit  einem  Wasserstoffapparate  für   einen 
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contmoirlichen  Strom,  der  reines  Gas  gibt,  in  Verbindung  gesetzt;  das 
Qoecksilberoxyd  wird  dann  in  den  Heizvorrichtongen  bei  der  Temperatar 
der  Verbrennung  durch  einen  starken  Wasserstoffstrom  redacirt  und  da- 
durch vollständig  entfernt.  Bewirkt  Wasserstoff  keine  erkennbare  Ein- 
wirkung mehr,  so  wird  das  Rohr  nach  dem  Abkühlen  von  Wasserstoff 
befreit^  nach  dem  Verschluss  mit  den  gereinigten  Stopfen  gewogen  und 
zur  Ck)ntrole  nochmals  erhitzt  und  wieder  gewogen.  Die  Reduction  des 
Quecksilberoxydes  geht  häufig  unter  GlQherscheinung  und  Flamme  vor  sich. 
Es  muss  bei  der  nachherigen  Berechnung  der  im  Mischrohr  zurück- 
gebliebenen Substanzen  immer  berücksichtigt  werden,  als  was  die  Körper 
im  Mischrohre  vorhanden  sind,  ob  sie  reducirt  sind,  ob  sie  Sauerstoff, 
ob  sie  Wasser  aufgenommen  haben  u.  s.  w. 

Bei  flüchtigen  Flüssigkeiten  sowie  bei  Gasarten,  welche  nach  den 
unter  D  und  E  beschriebenen  Verfahren  verbrannt  werden,  ist,  soweit 
Quecksilberoxyd  zur  Verbrennung  gedient  hat,  dies  in  einem  besonders 
gewogenen  Rohre  derselben  Behandlung  zu  unterwerfen. 

Sind  bei  der  Voruntersuchung  mehrere  Körper  gefunden,  die  nach 
der  Verbrennung  von  dem  Quecksilberoxyde  getrennt  werden  müssen,  so 
wird  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  eine  vollständige  Analyse 
stets  dann  möglich  sein,  wenn  eine  genügende  Quantität  unorganischer 
Körper  zur  quantitativen  Bestimmung  derselben  übrig  bleibt. 

Es  ist  dies  Verfahren  der  Elementaranalyse  nur  bei  solchen  or- 
ganischen Körpern  geprüft  worden,  welche  die  häufiger  in  denselben  vor- 
kommenden Metalle  oder  Metalloide  enthalten.  —  Es  erscheint  wohl 
nicht  zweifelhaft,  dass  diese  Methode  auch  bei  organischen  Körpern  An- 
wendung findet,   in   denen   die  andern   einfachen  Körper  vorhanden  sind. 

Analysen   nach  letzteremNVerfahren. 

Als  essigsaures  Natron  gekauftes  Präparat  0,5290  Grm., 
gefunden  C  =  12,61  JlJ 

H  =     6,79  * 

0  =  42,17  * 

«  Kohlensaures  Natron  =  39,11  « 

gefunden  100,68^. 

Benzocsaurer  Kalk  0,4388  Grm., 

gefunden  C  =  42,44  % 

«  H  =     4,45  « 
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gefunden  0  =  23,62  ^ 

<  Kolilonsaurer  Kalk  =  27,74  « 

«  Andere  Asche  ^     1,60  « 


gefunden  99,85  Ji^. 

Stangcnschwefel  t  0,2481  Grro., 

gefunden   S  =  99,69  ^  berechnet  100,00  ^ 
C  =     0,08  « 
H  =     0,05  « 
<         0  =     0,48  « 

gefunden  100,30  Jli. 

Als  schwefelsaures  Cinchonin  gekauftes  Präparat  0,3361   (Jrm., 

gefunden  C  =  63,59  ^ 

H  =     6,89  « 

0  =  12,29  * 

N  =     6,61  * 

<      S03  =  10,80  < 

gefunden  100,18  J(^. 

Als  schwefelsaures  Strychnin  gekauftes  Präparat  0,262  Grm.,  0,4901 
Grm.  und  0,4863  Grm. 

gefanden  S  =  8,65  ;^,  8,66  ^   und  8,59  ^. 

m 

Schwefelkohlenstoff  0,3677  Grm. 

gefunden  C  =  15,61  Jl^   berechnet  15,8  ^ 
S  =  84,36  «  *  84,2  * 

gefunden  99,97  J|^. 


Fehlt  in  den  zu  untersuchenden  Körpern  Kohlenstoff  oder  Wasser- 
stoff, wie  z.  B.  in  den  Ammoniak- Verbindungen,  im  Schwefelkohlenstoff 
u.  s.  w.,  so  geht  die  Analyse  in  gleicher  Weise,  wie  beschrieben,  vor  sich. 
Die  hierdurch  entstehenden  Vereinfachungen  der  Methode  gehen  aus  dem 
angegebenen  Verfahren  hervor. 

Ausser  durch  die  mitgetheilten  Analysen  wurde  bei  einer  ganzen 
Reihe  von  Körpern  die  Methode  als  brauchbar  erkannt,  von  welchen  ich 
hier  nur  einige  aufführen  will:  Aether,  Aethyldisulfid,  Essigsäure,  essig- 
saures Bleioxyd,  Monochloressigsänre,  Palmitinsäure,  Tristearin,  Acetamid| 
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Triäthylamin,  Weinstein,  apfelsanrer  Kalk,  Citronensäare,  Gyanqaeck$ilber, 
Cyanursäure,  Senföl,  Harnstoff,  Harnsäure,  Hippursäore,  Theobromin, 
Benzol,  Nitrobenzol,  Dinitrobenzol,  Benzamid ,  Pikrinsäure ,  Amygdalin, 
Terpentinöl,  Citronenöl,  Eiweiss,  Petroleum,  Ammoniakfittssigkeit  und 
weinsaures  Ammoniak. 

Um  entnehmen  zu  können,  ob  das  beschriebene  Verfahren  von  einem 
mit  demselben  nicht  vertrauten  Chemiker  nach  beifolgender  Beschreibung 
ohne  weitere  Anleitung  mit  gutem  Erfolge  angewendet  werden  kann, 
machte  auf  meine  Veranlassung  Herr  0.  Vogel  aus  Obemkirchen,  welcher 
in  das  hiesige  Laboratorium  aus  dem  Göttinger  Universitäts-Laboratorium 
eingetreten  war  und  im  Ganzen  ungefähr  sieben  Elementaranaiysen  mit 
Eupferoxyd  bis  dahin  ausgeführt  hatte,  nachfolgende  Analysen  nur  allein 
nach  dieser  Beschreibung. 

Nach  einigen  Verbrennungen  ohne  Wägungen  und  nach  zwei  quali- 
tativen Verbrennungen  vor  den  Analysen  mit  Chlor  haltenden  Körpern 
machte  derselbe  zur  Ermittelung  von  Kohlenstoff.  Wasserstoff,  Sauerstoff, 
Stickstoff  und  Chlor  im  Ganzen  nenn  Analysen,  von  denen  ich  die  Re- 
sultate von  sechs  Verbrennungen  nachfolgend  mittheile. 

Alkohol  0,38679  Grm.,  0.3683  Grm.  und  0,3389  Grm. 
gefunden  C  =  50,70  ^,  50,73  ^  und  50,72  ^ 
H  =  13,09  *'    13,18  <      *     13,14  * 

0  =  35,14_« 

99,0051^. 

Anilin  0,2615  Grm.  nnd  0,2484  Grm.  Bei  der  ersteren  Analyse 
wurden  für  Stickstoff  aus  dem  Verlust  gefunden  14,49  ^  statt  nach  der 
theoretischen  Zusammensetzung  15,05;  bei  der  zweiten  Analyäe  wurden 
im  Ganzen  gefunden  100,28  ^. 

Käufliches  Chloralhydrat  0,3980  Grm. 

gefunden  Wasser  =  0,0758  Grm.  daraus  H  =     2,12  J|^ 

«        Kohlensäure  =  0,2175  Grm.  daraus  C  =  14,91  « 

«        Quecksilber  mit  Chlor  =  2,1755  Grm. 

darin  durch  Titriren  gefunden  Cl  =  64,95  « 

daraus  Quecksilber  =  1,917  Grm. 
demnach  nach  der  beschriebenen  Be- 
rechnung 0  =  18,14  « 

100,12^. 
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Ich  spreche  dem  genannten  Herrn  hiermit  meinen  Dank  für  seine 
mir  bereitwilligst  gewährte  Unterstützung  aus. 

Ans  den  angeführten  Beweisstücken  geht  hervor,  dass  die  Verbrennung 
aller  organischen  Substanzen  vermittelst  Quecksilberoxyds  durch  eine 
einzige  Operation  unter  Bestimmung  aller  Bestandtheile  mit  einer 
Genauigkeit  möglich  ist,  die  wohl  von  keiner  der  jetzt  bekannten  Me- 
thoden der  Elementaranalysen  übertroffen  wird  und  im  Allgemeinen  auch 
nicht  schwieriger  ausführbar  ist  wie  die  jetzt  gebräuchlichen. 

Münd/en,   im  Mai  1875. 


Eine  Methode  zur  alkalimetrischon  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure und  der  alkalischen  Phosphate. 

Nach  zum  Theil  gemeinsam  mit  Franz  Hinter  egger  angestellten  Versuchen. 

Von 

Professor  Eichard  Maly  in  Graz. 

Die  Titrirung  von  Phosphorsäure  oder  löslichen  Phosphaten  mit  Al- 
kalien resp.  Säuren  ist  direct  nicht  ausführbar,  auch  nicht  unter  Anwen- 
dung der  emfindlicheren  Farbstoffindicatoren  (gereinigtes  Lackmus  oder 
Corallin).  Dies  ist  eine  sehr  merkwürdige,  der  Phosphorsäure  eigen- 
thOmliche  Eigenschaft  und  zurückzuführen  auf  die  verschiedene  Reaction, 
welche  ganz-,  zweidrittel-  oder  eindrittelgesättigte  Salze  zeigen. 

NaH2P04  färbt  Lackmus  roth,  Corallin  gelb  und  verhält  sich  also 
acidimetrisch  wie  eine  Säure ;  Nag  H  PO4  färbt  Lackmus  blau  und  Co- 
rallin roth,  verhält  sich  also  wie  eine  alkalische  Snbstanz  und  in  gleicher 
Weise  reagirt  das  dreibasische  Natriumphosphat 

Diese  Salze  unterscheiden  sich  von  andern  Säuren  resp.  alkalischen 
Substanzen  dadurch,  dass,  wenn  man  sie  mit  Normalalkali  resp.  Normal- 
säure neutral  titriren  will,  dies  nicht  gelingt,  sofern  sich  kein  Umschlag 
des  Farbenindicators  zeigt,  sondern  ganz  langsam  nur  oft  nach  Cubiccen- 
timeter  betragendem  Zusatz  der  Farbenindicator  eine  deutliche  Verände- 
rung zeigt. 

Es  ist  aber  sehr  leicht  verständlich,  wober  das  kommt.  Während 
wir  sonst  saure  und  alkalische  Substanzen  ihre  entgegengesetzten  Qaali- 
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ficationen  ansgleicben  sehen,  triift  dies  hier  nicht  zu,  soferne  das  Mono- 
natriumphosphat  Na  H.^  PO4  und  das  Dinatriumphosphat  Na2  H  PO4  keine 
Wirkung  und  keine  Ausgleichung  aufeinander  ausüben,  weshalb  die  saure 
Reaction  des  einen  Salzes  gemeinsam  neben  der  alkalischen  des  andern 
stehen  bleibt. 

Sättigt  man  Phosphorsäure  mit  Natronlange,  so  wird  ein  Intervall 
eintreten,  während  dessen  Mono-  und  Dinatriumphosphat  gleichzeitig 
anwesend  sein  werden,  und  die  Flüssigkeit  färbt  rothes  Lackmus  nach 
violett  zu,  und  blaues  nach  roth  zu,  sie  reagirt  amphoter. 

Auf  dieses  leicht  zu  beobachteüde ,  eigenthümliche  Verhalten  von 
Phosphatgemischen  neuerdings  aufmerksam  gemacht  zu  haben  ist  das  Ver- 
dienst von  Fr.  S  0  x  h  1  e  t  *),  welcher  auch  darauf  hinwies ,  dass ,  indem 
es  eine  eigentlich  neutrale  Lösung  eines  Alkaliphosphatgemisches  gar 
nicht  gibt,  und  die  thierischen  Flüssigkeiten  solche  Phosphate  enthalten, 
eine  mehr  oder  weniger  amphotere  Beaction  eine  Eigenthümlichkeit  solcher 
Flüssigkeiten  (Milch,  Harn  etc.)  ist 

Soxhlet  erklärt  es  deshalb  auch  für  eine  Unmöglichkeit  den  Harn 

acidimetrisch  zu  titriren.    Ich  habe  schon  an  einem  andern  Orte  **)  darauf 

hingewiesen,  dass  dies  fast  etwas  zu  weit  gegangen  scheint,  da  der  Harn 

auch    noch   andere   Säuren   enthält   und   so   höchstens   der  Neutralpunkt 

etwas  unbestimmt  erscheint,  aber  je  vorherrschender  die  Phosphate  sind, 

um  so  undeutlicher  ist  ein  Uebergang  und  bei  reinen  Phosphatgemischen 

ist  davon  keine  Rede  mehr,  da  man  um  mehrere  CC.  Normalnatron  hier 

schwanken  kann. 

Abgesehen  von  den  thierischen  Flüssigkeiten,    hat   man  auch  sonst, 

namentlich   in    der  Agriculturchemic    zur  Titrirung  von  Superphosphaten, 

das  Verlangen  gehabt,  Phosphate  zu  titriren. 

In  Mohr'sTitrirbuch***)  ist  davon  nirgend  die  Rede;  aber  Alex, 
Müller  t)  und  Heinr.  Rheineck  ff)  haben  die  Aufgabe  zu  lösen 
versucht. 

Alex.  Müller  hat  untersucht  wie  viel  Base  (Kalk,  Baryt  oder 
Magnesia)  von  einem  Mol.  Na2  H  P04  in  alkalischer  Lösung  noch  aufge- 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  [N.  F.]  6,  1. 
♦♦)  Annalen  d.  Chemie  178,  227. 
♦♦*)  4:  Auflage, 
t)  lieber  das  Sättigungsvermögen  der  Phosphorsuure  in  einigen  Lösungen. 
Journ.  f.  prakt.  Chemie  80,  193. 

tt)  Versuch  einer  alkalimetrischen  Phosphorsäurebestimmung.     Diese  Zeit- 
schrift 7|  51. 
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nommen  wird;  er  fand,  dass  diese  Menge  stark  schwankt  and  0,73  bis 
1,53  Atome  beträgt. 

Rh  ein  eck  glaubte,  dass  das  Verhalten  der  Ealkphosphate  zu  Lö- 
sungsmitteln charakteristisch  genug  wäre,  eine  alkalimetrische  Methode 
darauf  zu  gründen ;  zur  Lösung  von  €a3  (P04)2  z.  B.  sind  i  Aequivalente 
S&ure  nöthig;  die  geringste  Menge  Alkali  erzeugt  einen  bleibenden  Nie- 
derschlag. Man  hat  bei  der  Ausführung  daher  die  Phosphorsäure'  in 
€a3  (P04)2  überzuführen,  auszuwaschen,  in  titrirter  überschüssiger  Säure 
zu  lösen  und  zurück  zu  titriren  bis  zur  eintretenden  Trübung. 

In  neuester  Zeit  haben  Berthclot  und  LonguiQine*)  die  Sät- 
tigungsgrenze zwischen  Phosphorsäure  und  Base  zu  bestimmen  gesucht; 
aber  es  wird  nicht  leicht  jemand  von  ihren  Resultaten  sich  befriedigt 
zeigen.  Als  sie  titrirtes  Bai*ytwasser  zu  verdünnter  Phosphorsäure  setzten, 
so  änderte  sich  die  Farbe  des  Lackmus,  wenn  man  2  Aequivalente -&aO 
für  PH3  O4  verbraucht  hat,  und  nun  war  die  ganze  Phosphorsäure  gefällt ; 
setzten  sie  die  Säure  zum  Barytwasser,  so  brauchte  man  2,11  Aeq.  Ba- 
ryt, bei  längerer  Berührung  mit  der  alkalischen  Lösung  sollen  aber  3 
und  mehr  Aeq.  Baryt  aufgenommen  worden  sein,  bis  zu  3,45  Aeq. 

Mit  Strontian  wurden  —  so  heisst  es  —  dieselben  Resultate  erhal- 
ten; Strontianwasser  zu  Phosphorsäure  gesetzt,  bläute  das  Lackmus  bei 
1,7  Aeq.  Strontian.  Mit  Kalkwasser  soll  die  Bläuung  bei  1,2  Aeq.  Kalk 
eintreten,  doch  sich  erst  bei  etwa  1,7  Aeq.  Kalk  vollenden!  Von  Natron 
ist  gesagt,  dass  damit  die  Neutralgrenze  schwer  zu  erkennen  sei  und  dass 
sie  für  H3P04  bei  1^2  -A.eq,  Natron  zu  liegen  scheine  etc. 

Auf  solche  Art  kann  man  keine  brauchbaren  Bestimmungen  erhal- 
ten, wie  Berthelot  und  Longuinine's  Resultate  zeigen,  wo  das 
Intervall  für  den  Farbstoifumschlag  V2  ^^^'  ^^^  nöthig  hatl 

Dass  man  alkalische,  also  lösliche  Phosphate  nicht  titriren  kann, 
habe  ich  schon  früher  erwähnt,  es  ist  unmöglich,  dabei  auch  nur  eine 
annähernde  Ablesung  zu  machen.  Aber  es  ist  auch  begreiflich,  warum 
Berthelot  und  Longuinine  mit  Barytwasser,  Strontian  u.  s.  w. 
nicht  zu  einem  reinen  Resultate  kommen  konnten.  Sind  einmal  auf 
PH3O4  2  Aeq.  Baryt  verbraucht,  so  ist  ein  schwer  oder  kaum  lösliches 
Salz  entstanden,  das  Dibaryumphosphat  ^a  H  PO4  und  die  Titrirung  scheint 
zu  Ende,  soferne  sich  alkalische  Reaction  einstellt. 

Wartet  man  aber,    so   verschwindet  die  alkalische  Reaction  wieder, 


*)  Chem.  Ccntralblatt  1876  No.  3. 
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das  Dibaryuiuphosphat  bindet  noch  —  aber  begreiflich,   einmal  unlöslich 
geworden  nur  schwer  —  weiter  Baryt. 

Man  kommt  nun  wegen  der  langsamen  Bindung  zu  keinem  Ziele, 
und  endlich  bleibt  die  alkalische  Reaction  stehen,  noch  bevor  3  Aequi» 
valente  Baryt  verbraucht  sind,  weil  eben  ein  Theil  ^aHP04  äusserlich 
schon  von  ^s^  (^^4)2  eingehüllt  ist.  Aehnlich  bei  Strontian  und  Kalk, 
daher  alle  möglichen  Sftttignngsverhältnisse  bei  den  Titrirungeu  von  Ber- 
thelot und  Longninine. 

Man  kann  leicht  beweisen,  dass  das  2/3  Baryumphospbat  noch  sauer 
reagirt,  sich  also  ganz  anders  zu  den  Farbstofianzeigen  verhält  als  die 
correspondirenden  Alkalisalze.  Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  ge- 
wöhnlichem Natrinmphosphat ,  die  mit  Lackmus  gefärbt,  also  blau  ist, 
neutrales  reines  -&aCl2  fügt,  so  schlägt  die  alkalische  Reaction  in  die 
saure  um  und  Flüssigkeit  wie  Niederschlag  sind  rothviolett. 

Noch  viel  deutlicher  ist  der  Umschlag  mit  Corallin,  wobei  die  erst 
rothe  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  •BaGl2  fast  farblos  resp.  gelblichweiss 
wird.  Jetzt  kaim  man  Natronlauge  zufliessen  lassen;  die  durch  den  aus- 
geschiedenen phosphorsauren  Baryt  milchige  Flüssigkeit  wird  roth,  ent- 
färbt sich  aber  bei  einigem  Schütteln  und  Erwärmen  wieder,  verträgt 
dann  wieder  Natron  u.  3.  f.,  indem  nach  etlichen  Sekunden  das  Umschla- 
gen der  Reaction  immer  wieder  die  Bindung  der  Base  anzeigt. 

Wenn  man  diesen  Versuch  quantitativ  verfolgt,  so  findet  man  aber, 
dass  die  Menge  von  Base  z.  B.  Normalnatrou,  welche  unter  diesen  Um- 
ständen noch  gebunden  wird,  bis  zum  definitiven  Eintritt  der  alkalischen 
Reaction,   eine  etwas  schwankende  ist,   und  weniger  als  1  Aeq.  beträgt. 

Ebensowenig  ging  es  mit  Barytwasser  neutral  zu  titriren;  es  wird 
vom  anfänglich  entstandenen  -BaIIP04  noch  eine  gewisse  Menge  Bar}t 
aufgenommen  und  unter  Rückschlag  zur  sauren  Reaction  gebunden,  aber 
in  einfacher  Aequivalentmenge  kann  man  den  Baryt  niclit  ausdrücken. 

Dieses  Verfahren  ist  also  so  wenig  zu  brauchen  zur  Bestimmung 
des  Sättigungsvermögens  der  Phosphorsäure,  wie  jenes  von  Berthelot 
&  Longuinine. 

Nach  einigen  Versuchen  scheint  die  aufgenommene  Barytmenge  durch- 
aus abhängig  von  der  Zeit,  seit  welcher  das  ^/^  Phosphat  ausgefällt 
ist;  in  seinem  anfänglichen,  flockigen  Zustande  kann  es  noch  leicht  Baryt 
aufnehmen  und  verbraucht  eine  grössere  Menge  als  in  dem  späteren, 
namentlich  durch  Kochen  eintretenden,  dichteren  Zustande. 
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Im  Folgenden  soll  ein  Verfahren  beschrieben  werden,  durch  das  man 
sehr  einfach  und  recht  befriedigend  die  Phosphorsäure  acidimetrisch  be- 
stimmen kann  und  ebenso  die  Menge  des  Alkalis,  welches  einem  löslichen 
Alkali-Phosphatgemische  noch  fehlt  bis  zur  Bildung  des  Triphosphates 
Nag  POi- 

Da  mui  die  Oesammtphosphors&ure  so  genau  mit  Uranlösnng  titriren 
kann,  so  gibt  in  Verbindung  damit  die  zu  beschreibende  neue  Methode 
eine  vollständige  Analyse  der  Phosphate  resp.  des  Verhältnisses  von 
Phosphorsäure  und  daran  gebundenem  Alkali.  Salze  schwerer  Metalle 
dürfen  freilich  nicht  zugegen  sein. 

Die  Methode  ist  namentlich  anwendbar  bei  freier  Phosphorsäure  und 
phosphorsauren  Alkalien;  sie  wurde  vorzüglich  zu  einem  bestimmten 
Zwecke  erdacht 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich"^)  über  die  nach  meinen  Ideen  von  Dr. 
Posch  ausgeführten  Versuche  referirt,  über  die  Aenderung  des 
Verhältnisses  von  Säure  und  Base  in  Lösungsgemischen 
durch  Diffusion. 

Das  Ziel,  welches  ich  dabei  vor  Augen  hatte,  war  der  experimentelle 
Nachweis  der  Möglichkeit  der  Secernirung  einer  sauren  Fltlssigkeit  speciell 
des  sauren  Harns  aus  alkalischem  Blute.  Diese  Versuche  waren  ange- 
stellt worden  mit  Lösungsgemengen  von  Mono-  und  Dinatriumphosphat ; 
da  num  aber  die  Acidität  der  Phosphorsäure  nicht  titriren  konnte,  so 
musste  der  Natrongehalt  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden.  Da  die 
Absicht  war,  diese  Versuche  gelegentlich  weiter  zu  führen,  so  war  ein 
einfacheres  Verfahren  wünschenswerth ,  um  auch  die  Acidität  der  Phos- 
phorsäure zu  titriren.  Ohne  Zweifel  wird  es  auch  in  andern  Fällen 
brauchbar  sein. 

Das  Princip  der  acidimetrischen  Bestimmung  ist  nun  folgendes: 

Es  muss  die  Phosphorsäure  aus  der  Lösung  weggeschafft  wer- 
den d.  h.  sie  muss  in  eine  unlösliche,  sich  an  der  Reaction  nicht  mehr 
betheiligende  Verbindung  übergeführt  werden. 

Eine  solche  Verbindung  ist  z.  B.  nicht  der  2/3  phosphorsaure  Baryt 
-Ba  H  PO4  oder  die  analoge  Kalkverbindung,  denn  diese  nehmen  wie  wir 
gesehen,  mehr  weniger  leicht  noch  Base  auf.  Wohl  aber  ist  eine  solche 
Verbindung  der  dreibasische  phosphorsaure  Baryt,  um  ihn  sofort  zu  er- 
zeugen, muss  soviel  resp.  mehr  Natronlauge  zugesetzt  werden,  als  nöthig 

^)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin.    1876.    Heft  2. 
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ist  um  Na3  PO4  zu  bilden.  Dieses  Salz  setzt  man  durch  Hinzufttgong 
von  ^a  CI2  in  ^sl^  (^^4)21  ^^  ^  S^^  ^^^  unlöslich  ist,  um,  und  titrirt 
nun  mit  Säure  das  ttberschttssige  Alkali  zurück.  Die  Ausführung  ge- 
staltet sich  demnach  so  einfach  als  möglich;  man  misst  die  zu  analysi- 
rende  (nicht  zu  concentrirte)  Phosphatlösung  in  einen  Kolben,  l&sst  eine 
abgemessene  Menge  V2  ^^^^  Vi  Normalnatronlauge  zufliessen,  färbt  mit 
dem  Indicator,  fügt  eine  beliebige  Menge  •BaGl2  hinzu,  erhitzt  und  titrirt 
nun  mit  der  Säure  (^4  oder  1/2  Normal-Salzsäure)  wie  gewöhnlich  zurück. 
Die  Flüssigkeit  muss  heiss  gehalten  werden,  namentlich  zuletzt. 

Der  in  der  Flüssigkeit  schwimmende  phosphorsaure  Baryt  stört  die 
Titrirung  nicht,  wirkt  etwa  wie  ein  unter  das  Kölbchen  gelegtes,  weisses 
Papier  und  lässt  die  Farbe  deutlich  erkennen.  Wir  haben  nicht  Lackmus, 
sondern  immer  das  viel  empfindlichere  Gorallin  benützt.  Davon 
genügt  bei  massig  concentrirter  Lösung  ein  einziger  Tropfen,  um  die 
ganze  alkalische  Flüssigkeit  sammt  der  Fällung  stark  rosenroth  zu  ftrben. 
Anzüglich  kann  man  die  Säure  im  Strahl  zufliessen  lassen ;  ist  der  Neu- 
tralisationspunkt  nahe,  so  wird  die  Masse  weiss  wie  Milch,  da  eine  kleine 
Menge  Gorallin,  die  in  alkalischer  Lösung  noch  stark  roth  ist,  am  Neu- 
tralpunkte kaum  mehr  gefärbt  ist,  namentlich  aber  durch  den  phosphor- 
sauren Baryt  verdeckt  wird.  Man  kocht  nun  im  Kölbchen,  das  nicht 
zu  klein  sein  darf,  auf,  wobei  gewöhnlich  noch  einmal  eine  Rosafarbe 
auftritt,  die  man  wieder  durch  ein  paar  Tropfen  Säure  verschwinden 
macht  und  allenfalls  dieses  wiederholt.  Man  kann  deshalb  auch  bei  der 
ersten  Titrirung  nicht  leicht  zuviel  Säure  erhalten. 

Die  Neutralisation  ist  eingetreten,  wenn  bei  einigen  Minuten  langem 
Kochen  die  Mischung  milchweiss  erscheint,  höchstens  mit  einem  Stich 
in's  Gelbliche  und  alles  Rosenroth  verschwunden  ist.  Man  hat  nun  nur 
die  verbrauchte  Säuremenge  von  der  anfänglich  zugesetzten  Alkalimenge 
abzuziehen  und  die  resultirenden  GG.  Natronlauge  repräsentiren  die  Menge 
Alkali,  welche  der  Phosphorsäure  oder  dem  Phosphat  noch  fehlten  zur 
Bildung  von  Na3  PO4.  War  die  titrirte  Substanz  gewöhnliches  phos- 
phorsaures Natrium,  so  hat  man  die  paradoxe  Rcaction  gemacht, 
eine  alkalische  Substanz  wieder  mit  einem  Alkali  zu  titriren.  Die  erhal- 
tenen Resultate  sind  recht  befriedigend,  jedoch  freilich  kaum  so  genau, 
als  es  sonst  das  Gorallin  bei  gelösten  Säuren  und  Alkalien  zulässt.  Im- 
merhin aber  haben  wir  für  gut  befunden  auf  ^4  Normal-Lösungen  zurück 
zu  gehen  und  die  folgenden  Belege  werden  die  Yerlässlichkeit  begründen. 
Die  Zahlen  geben  uns   auch  Anhalt   dafür,   dass   die  Sättigungscapacität 
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der  Pbosi>bor8äure  durch  scharf  den  Aequivalenten  folgende  Mengen  aus- 
gedrückt wird  und  nicht  durch  Brucbtheile  von  Aequivalenten,  wie  Ber- 
thelot und  Longuinine  angeben. 

Titrirt  man  freie  Phosphorsäure  in  der  beschriebenen  Weise,  so 
braucht  man  genau  3  Aeq.  Xatron  auf  H3  PO^.  Titrirt  man  gewöhn- 
liches Natriumpbosphat,  so  braucht  man  noch  1  Aeq.  Natron;  oder  358 
Theile  Na2HP04  +  12H2O  brauchen  1  Liter  Norraalnatron. 

Titrirt  man  Mononatrium-Phosphat,  so  braucht  man  zweimal  soviel 
Natron  als  schon  darin  enthalten  ist. 

Bel^e. 

I.  Reihe  mit  ^2  Normalsabssäure,  V2  Normalnatronlauge  und  Vi 
Normalnatrium-Phosphat  (d.  i.  89,5  Grm.  im  Liter).  Da  hier  das  Phos- 
phat halb  so  stark  ist,  als  die  Säure  und  die  Lauge,  so  musste  um  2  CC. 
Natriumpbosphat  durch  Titriren  in  Trinatriumphosphat  zu  verwandeln, 
gerade  1  CC.  Natronlauge  nöthig  sein,  oder  die  CC.  Natronlauge  mussten 
nach  Abzug  der  zum  Titriren  verbrauchten  Säure  CC.  durch  2  dividirt 
werden. 

Immer  wurden  1  Tropfen  Corallinlösung  und  einige  CC.  conc.  Chlor- 
baryumlösung  zugesetzt. 


Vi  Normal-Na- 
trinm-Phosphat 

Vi  Normalalkali   V2  Normalsäure 
zu                    zurück 

Alkali 
verbraucht 

Alkali 
berechnet 

20  CC. 

10  CC.               0,2  CC. 

9,8  CC. 

10,0  CC. 

20    < 

20    <               10,1     « 

9,9    * 

10,0    < 

30    < 

20     «                 5,2     « 

14,8    * 

15,0    * 

20    * 

20     *               10,0    « 

10,0    < 

10,0     « 

20    * 

20     *                 9,8     « 

10,2    * 

10,0    « 

30    * 

30    *               15,0     * 

15,0    * 

15,0    * 

IL  Reih 

e  mit   einer  Ys  Natriumphosphatlösung   d. 

i.  44,75  Grm. 

kr}'st.  Phosphors.  Natrium  im  Liter. 

V/g  Normal-Na- 
trium-Phosphat 

1/2  Alkali  zu     1/2  Büure  zurück 

V2  Alkali  ver- 
braucht 

1/2  Alkali  be- 
rechnet 

30       CC. 

15  CC.            7,6     CC. 

7,4     CC. 

7,5     CC. 

40 

20    <              9,9      * 

10,1      * 

10,0      < 

30 

15     «              7,4      « 

7,6      * 

7,5       « 

39,25   « 

12    «               2,3      * 

9,7       * 

9,82     «*) 

*)  Bei  dieser  und  den  folgenden  7  Bestimmungen  war  die  abgemessene 
Phosphatmenge  unbekannt  und  erst  nach  der  Titrirung  wurde  nachgesehen,  wie 
gross  das  aus  der  Bürette  abgemessene  Volum  war. 
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i/s  Normal-Na-  ^k  Alkali  ver- 

trium-Phosphat      V2  Alkali  zu     Va  Säure  zurück        braucht 


9,8  CG. 
25,4     « 


37,4 
30,0 
41,4 
30,7 
39,6 


6 
8 
11 
12 
14 
15 
14 


CG. 


3,55  CG. 
1,75    ^ 


2,45  GG. 
6,25    * 


V2  Alkali  be- 
rechnet 

2,45  GG. 
6,35    « 


1,80    «  9,20    *            9,35     * 

4,45    «  7,55    *           7,50     * 

3,60    «  10,40    «         10,35     * 

7,00    «  8,00    *            7,68     « 

4,15    *  9,85    «            9,90    * 

r4   Normalsalzsäure,  ^4   Normalnatronlange   und 

einer  Natriumpbospbatlösung   von    nur  9,4313  Naj  HP04  +  12  HjO   im 

Liter. 


III.  Reihe   mit 


v< 


(100  CO.  dieser  Phosphatlösung  müssen  10,537  CG.  1/4  Normalnatronlauge 
verbrauchen.) 


Natrium  -  Phos-  Vi  Normal-Na-  ViNormal-Salz- 


GG. 


V4 


phat 

tronlauge  d 

40  GG. 

20  GG. 

50    * 

20    « 

100    « 

20    * 

60    * 

20    * 

30    * 

15     * 

Normal- AI-  ^U  Normal- Al- 
kali verbraucht    kali  berechnet 


4,5 
5,5 
10,65 
6,50 
3,30 


GG. 


4,2 
5,26 
10,54 
6,32 
3,16 


GG. 


15,5 
14,5 
9,35 
13,50 
11,70 
IV.  Reihe  mit  freier  Phosphorsäure  und  Y4  Normallösungen. 

(Die  Phosphorsäure  enthielt  nach  der  Urantitrirung  in  20  CG.  0,6  Grm. 
Phosphorsäureanhydrid,  nach  der  Bestimmung  als  pyropnosphorsaurcs  Magnesium 
in  20  CO.  0,5989  Gnn.  F^^i.) 


Phosphorsäure 
10  GG. 
10  « 
10  « 
10  * 
10  * 
V,  Reihe. 

und  Natron. 

i/g  Normal- 
Phosphat 

20,0  GG. 
20,0    « 
30,0    « 


1/4  Normal- 
Alkali  dazu 

Vi  Normal-Salz- 
säure  zurück 

Vi  Normal- 
Natronlauge 
verbraucht 

Vi  Normal- 
Natronlauge 
berechnet 

60  CG. 

10,2     GG. 

49,8    GC. 

50,7  GG. 

65     « 

14,5       « 

50,5      * 

50,7    < 

65     « 

14,8      * 

50,2      * 

50,7    « 

64    « 

13,65     * 

50,35    * 

50,7    * 

60    « 

9,7       « 

50,30   * 

50,7    « 

Eine  neue 

Vs  Pbosphatlösang  and  ^4  Normalsalzsäure 

Vi  Normal- 
Alkali  dazu 

Vi  Normal-Salz- 
säure zurück 

1/4   Normal- Al- 
kali verbraucht 

Vi  Normal-Al- 
kali berechnet 

15  GG. 

5,1    GG. 

9,9     GG. 

10,0  CG. 

15    * 

5,2     « 

9,8       * 

10,0    « 

20    « 

5,0     « 

15,0       « 

15.0    * 
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1/k  Normal-  1/4  Normal-  1/4  Normal-»*^alz-  1/4  Normal-AI-   ^'4  Normal- AI- 
Phosphat  Alkali  da/ii  säure  zurück  kali  Ycrhraucht  kali  berechnet 

36,0  CC.  20  CC.  2,1  CC.    17,9  CC.     18,0  CC. 

30,0  *  20  *  5,1   <     14,9   *      15,0  « 

34,0  «      19  *  2,1   «     16,9   *     17,0  « 

30,0  *      20  «  4,05  «     14,95  *     15,0  * 

30,0  *      20  <  5,1   «     14,9   *     15,0  « 

40,0  •<      30  *  10,15  *     19,85  *      20.0  * 

30,0  *  22  -  7,05  *     14,95  <            15,0  < 


Maassanalytische  Bestimmung  der  Magnesia  in  Brunnenwassern. 

Von 

Ludwig  Legier, 

Assistont  an  der  Chornischen  (.VntrulätcUe  f&r  öflTentlichp  Oesandhntvpflego  in  Dreüden. 

Folgende  Bestiromungsmcthode  der  Magnesia  gründet  sich  auf  die 
Fällbarkeit  ihrer  löslichen  Salze  durch  Kali-  oder  Natronlauge  als 
Hydrat,  sowie  znmal  auf  die  vollkommene  Unlöslichkeit 
letzterer  Verbindung  in  neutralen  Oxalsäuren  Alkalien 
bei  gleichzeitiger  Ausscheidung  des  vorhandenen  Kalkes  als  oxalsaurer 
Kalk,  und  auf  die  leichte  Bestimmbarkeit  der  zur  FäUnng  dieses  Hydrats 
verwendeten  Kali-  oder  Natronlauge  auf  maassanalytischem  Wege. 

Zur  Ausführung  der  Methode  sind  erforderlich:  Eine  Normal- 
schwefelsäure und  Normalnatronlauge  (etwa  Vio  Normallösung),  —  eine 
verdünnte  I^ösung  von  neutralem  oxalsaurem  Kali  (Natron),  etwa  V2" 
procentig.  und  als  Indicator  1  Tropfen  Rosolsäurelösung. 

Die  Bestimmung  selbst  gelingt  aus  einem  weiter  unten  noch  zu  er- 
örternden Grunde  nur  in  vollkommen  von  kohlensauren  Salzen  befreitem 
Wasser;  es  lässt  sich  daher  zweckmässig  in  einer  Arbeit  in  demselben 
Antheil  Wasser  die  Menge  des  vorhandenen  doppeltkohlensauren  Kalkes 
und  der  Magnesia  feststellen  und  zwar  in  folgender  Weise: 

Man  kocht  ein  bestimmtes  Volumen  Wasser  (etwa  100  CC.)  kurze 
Zeit  zur  Entfernung  der  freien  und  halbgebundenen  Kohlensäure,  versetzt 
dasselbe  mit  titrirter  Schwefelsäure  im  Ueberschuss  und,  nach  kurzem 
Stehenlassen,  mit  überschüssiger  titrirter  Natronlange,  fügt  wiederum 
Schwefelsäure  hinzu  bis  zur  Entfärbung  und  kocht;  die  Flüssigkeit  wird 
sich  bald   wieder  roth  färben,  da  sich  das  gebildete  doppeltkohlensaure 
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Natron  nnr  schwierig  zersetzen  lässt.  Durch  ein  mehrmaliges  wechsel- 
seitiges tropfenweises  Hinzufügen  der  Schwefelsäure  und  Kochen  der 
Flüssigkeit  gelangt  man  endlich  zu  einem  Punkte,  bei  welchem  sich 
letztere  nicht  wieder  roth  kocht.  Es  lässt  sich  dieser  mit  grosser  Ge- 
nauigkeit feststellen.  Die  verbrauchten  CC.  Schwefelsäure  berechnet  man 
auf  Kohlensäure  oder  Kalk. 

Es  ist  hierbei  ein  Kochen  des  Wassers  mit  freier  Säure  zu  ver- 
meiden, weil  im  entgegengesetzten  Falle  ein  Mehr  der  Säure  verbraucht 
wird,  was  jedenfalls  in  der  Zersetzung  der  im  Wasser  enthaltenen  Chlor- 
alkalien und  in  der  Verflüchtigung  der  in  Folge  dessen  auftretenden  freien 
Salzsäure  seinen  Grund  hat. 

Zu  dem  in  angegebener  Weise  von  kohlensauren  Salzen  befreiten 
neutralen  Wasser  setzt  man  einen  Ueberschuss  von  neutralem  oxalsaurem 
Alkali  und  fügt  nach  vollkommener  Ausfällung  des  Kalkes  eine  bestimmte 
Menge  Normal-Natron  hinzu,  kocht,  verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volumen 
(etwa  150  CG.)  filtrirt  womöglich  heiss  durch  ein  trocknes,  faltiges  Filter 
in  ein  trocknes  Gefäss,  nimmt  vom  Filtrat  einen  bestimmten  Antheil 
(etwa  100  CC.)  und  titrirt  mit  Normal-Schwefelsäure  in  der  schon  vor- 
her angegebenen  Weise  zurück,  indem  auch  hier  ein  Theil  des  Natrons 
während  der  Arbeit  in  kohlensaures  Natron  übergegangen  ist.  Die  ver- 
brauchten CC.  Natronlauge  verrechnet  man  für  Magnesia. 

Eine  Beseitigung  der  kohlensauren  Salze  ist  nothwendig,  weil  der  im 
Wasser  gelöste  doppeltkohlensaure  Kalk  mit  dem  Oxalsäuren  Alkali  sich 
in  Oxalsäuren  Kalk  und  kohlensaures  Alkali  umwandeln  würde,  welches 
letztere  dann  von  der  Schwefelsäure  beim  Zurücktitriren  mit  zersetzt 
würde  und  in  Folge  dessen  die  Bestimmung  der  Magnesia  unrichtig  aus- 
fidlen  müsste.  — 

Bei  Gegenwart  einer  grösseren  Menge  von  Eisen  wird  das  gebildete 
Eisenoxydhydrat  vor  der  Magnesiabestimmung  abfiltrirt  und  be- 
zflglich  der  Bestimmung  des  doppeltkohlensauren  Kalkes  eine  Correction 
angebracht.  Ebenso  leicht  Hesse  sich  die  Magnesia  ermitteln,  die  etwa 
in  Form  von  kohlensaurer  Magnesia  vorhanden  ist. 

Zur  praktischen  Erläuterung  des  Verfahrens,  welches  gestattet,  noch 
einen  Gehalt  von  0,002  Grm.  Magnesia  in  1  Liter  Wasser  neben  be- 
liebigen Mengen  von  Kalk  und  Alkalien  mit  flEist  völliger  Sicherheit  zu 
bestimmen,  folgen  hier  drei  Beispiele  der  vorerwähnten  Bestimmungsweise. 

I.  Bestimmung  des  kohlensauren  Kalkes  und  der  Magnesia  im  Was- 
ser des  botanischen  Gartens  in  Dresden. 


( 
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100  CO.  des  angeführten  Wassers  worden  nach  karzem  Kochen  des- 
selben mit  4  CC.  Normal-Schwefelsäure  (1  CC.  =  0,00416  Grm.  SOj) 
Tersetzt,  nach  einiger  Zeit  3  CG.  Natronlauge  (1  GG.  =  0,004264  Na  HO 
=  0,002132  MgO  und  100  CG.  Na  HO  =  104  CC.  SOg)  zug^jeben 
und  nach  erfolgter  weiteren  HinzufQgung  Ton  Schwefelsäure  und  abwech- 
selndem Kochen  des  Wassers  noch  ferner  3,1  CC.  Schwefelsäure  Ter- 
braucht.  In  Summa  also  7,1  GG.  Schwefelsäure,  hiervon  die  3  CG.  Natron- 
lauge =  3,12  GG.  Schwefelsäure  in  Abzug  gebracht,  Terblieben  3,98  CC. 
Schwefelsäure,  die  zur  Zersetzung  des  kohlensauren  Kalkes  erforderlich 
gewesen  und  fßr  letzteren  berechnet  den  Werth  von  0,02039  Grm.  flkr 
100  CC.  oder  0,2039  Grm.  für  1  Liter  Wasser  ergaben. 

Zu   der   neutralen  Flüssigkeit   wurden  jetzt  circa  30 — 40  CC.  dei^ 
Lösung  von  oxalsaurem  Kali  und  nach  Ausfällung  des  Kalkes  noch  20  CC. 
Natronlauge  zugegeben,  gekocht,  auf  150  GG.  verdünnt,  filtrirt  und  100  CC. 
desFiltrats  zurücktitrirt  mit  12,45  GG.  Schwefelsäure;  diese  für  150  CC. 
und    auf    den    Titre    der   Natronlauge    berechnet    ergaben    17,95    CC. 

12,45  .  -rzrzr  •    -^.    )  Natroulauge,  es  verblieben  mithin  nach  Abzug  von 
100        104  / 

den  20  CC.  Natronlauge  2,05  CG.,  die  für  die  Ausfällung  der  Magnesia 

verbraucht  wurden;  d.  i.  0,002132  .  2,05  =  0,00437  Grm.  MgO,  oder 

ftlr  1  Liter   berechnet  =  0,0437  Grm.  Magnesia   [0,0420  Grm.  Mg0 

auf  gewicht«analytischem  Wege  bestimmt.] 

II.  Einer  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  (Gehalt  2  Grm.  MgO 
pro  Liter)  wurde  entnommen  1  GG.  =  0,002  Grm.  MgO,  ferner  eine 
unbestimmte  Menge  Gypslösung,  ein  Ueberschuss  an  oxalsaurem  Kali  und 
5  CC.  Natronlauge  zugegeben.  100  GG.  der  vorher  auf  150  CC.  ver- 
dünnt gewesenen  Flüssigkeit  wurden  zurücktitrirt  mit  2,90  CC.  Schwefel- 
säure   d.  i.    für  150  CG.    berechnet   4,15    GG.   (2,90  .  -^  .  -^ ) 

Natronlauge,  mithin  verbraucht  5  —  4, 1 5  =  0,85  GG.  Natronlauge  oder 
0,002132  .  0,85  =  0,0018  Mg0. 

III.  Endlich  wurden  verwendet  0,13  CG.  =  0,00026  Grm.  MgO 
der  vorigen  Magnesialösung,  zugegeben  1  GG.  Natronlauge  und  unter  Ein- 
haltung derselben  Verhältnisse  wie  im  vorigen  Beispiele  zurücktitrirt  mit 

0,60  CC.  Schwefelsäure,  d.  i.  0,60  .  — —  .  — —  =  0,86  Natronlauge. 

Verbraucht  1,0  —  0,86  =  0,14  Natron  entspricht  0,002312  .  0,14  = 
0,0003  Mge. 
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Ein  Apparat  zur  mechanischen  Boden-Analyse. 

Von 

Dr.  Richard  Deets. 

(Hierzn  Fig.  1  anf  Taf.  VII.) 

Man  hat  gewöhnlich  zwei  Richtungen  der  Boden-Analyse  unterschie- 
den, die  chemische  und  die  mechanische.  Nachdem  sich  die  Ansichten 
üher  diese  Operationen  mehr  geklärt  haben,  spricht  man  der  chemischen 
Boden-Analyse  —  bei  der  wiederum  vielerlei  Fragestellungen  möglich 
sind  —  mit  Recht  einen  nur  bedingungsweisen,  beschränkten  Werth  zu, 
Während  man  zur  Charakterisirrng  der  Böden,  zur  Betrachtung  ihrer 
mineralogischen  Bestandtheile  und  zu  Schlussfolgerungen  auf  die  mannig- 
fachen sogenannten  physikalischen  Eigenschaften  die  mechanische  Trennung 
der  Bestandtheile  ~  oder  Bodenpartikel  —  eintreten  lässt. 

Um  diese  Trennung  bewirken  zu  können,  hat  man  eine  grosse  Zahl  von 
Apparaten  hergestellt,  die  sich  darauf  gründen,  dass  das  Wasser  kleineren 
Partikelchen,  mit  also  relativ  mehr  Oberfläche,  einen  grösseren  Widerstand 
entgegenzusetzen  im  Stande  ist,  als  grösseren  Körpern.  Man  construirte 
hiemach  Apparate,  bei  denen  den  fallenden  Körpern  ein  bewegtes  Wasser 
entgegenwirkt,  also  ein  Strom,  der  nicht  allein  ihr  Bestreben  sich  nieder- 
zusenken  —  zu  fallen  —  je  nach  Grösse  und  spec.  Gew.  überwindet, 
sondern  die  mit  mehr  Oberfläche  oder  geringerem  spec.  Gewicht  leichter 
mit  sich  reisst  und  so  von  den  grösseren  etc.  trennt. 

Bei  der  andern  Reihe  von  Apparaten  ist  jenes  Verhalten  der  falltm- 
den  Körper  im  ruhenden  Wasser  benutzt.  Knop  hat  die  erste  Gruppe 
von  Apparaten  ganz  passend  «Spül-Apparate»,  die  zweite  «Sedimentir- 
Apparate»  genannt. 

Ich  will  die  erste  Gruppe  von  Apparaten  hier  ausser  Acht  lassen 
und  mich  auf  eine  kurze  Betrachtung  der  Sedimentir- Apparate  im  all- 
gemeinen beschränken,  ehe  ich  zur  Beschreibung  des  von  mir  construirten 
übergehe. 

In  den  Ciilturböden  finden  sich,  je  nach  ihrer  Abstammung,  Gesteins- 
trtimmer  verschiedenster  Grösse  von  meist  unregelmässiger  Oberflächen- 
gest&lt  und  verschiedenem  spec.  Gew.  Die  Grösse  geht  herab  bis  zu 
unmessbar  feinen  Substanzen,  die  gewöhnlich  wegen  ihrer  Eigenschaft 
sehr  lange  im  Wasser  suspendirt  zu  bleiben,  abschlämmbare  Theile  ge- 
nannt werden.     Dass  diese  letzteren  Theile  die  bei  weitem  wichtigsten, 
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dass  sie  die  Träger  der  bedeutungsvollsten  physikalischen  Eigenschaften 
des  Bodens  sind,  dass  sie  es  femer  sind,  welche  die  Nährstoffe  in  der  den 
Wurzeln  zugänglichen  Foim  enthalten  und  die  Absorption  der  dem  Boden 
zugefflhrten  Nährstoffe  bewirken,  ist  bekannt. 

Die  Aufgabe  der  Schlämmapparate  ist  es  nun,  diese  verschiedenen 
Gemengtheile  so  zu  trennen,  dass  sie  ohne  Schwierigkeit  quantitativ  be- 
stimmt werden  können.  Es  soll  nicht  nur  die  Menge  dieser  Bestandtlieile 
auf  irgend  eine  Weise  procentisch  festgestellt  werden,  sondern,  da  die 
abschlämmbaren  Theile  nicht  einen  in  allen  Böden  gleichwerthigen  Körper 
darstellen,  so  muss  jeder  Gemengtheil  in  Substanz  erhalten  werden,  um 
an  ihn  weitere  Fragen  stellen  zu  können.  Gehen  ausser  den  in  Wasser 
gelösten  —  und  etwa  ausser  Humusbestandtheilen  —  noch  andere  und 
besonders  die  abschlämmbaren  Theile  verloren,  so  erfbllt  der  Apparat 
seine  Aufgabe  nicht  und  ist  nach  meiner  Ansicht  fast  werthlos. 

Hiermit  wäre  aber  über  die  meisten  existirenden  Schlämmapparate 
ein  ungünstiges  Urtheil  ausgesprochen,  denn  bei  fast  allen  ist  es  wegen 
der  grossen  Wassermassen,  mit  denen  mau  arbeiten  muss,  sehr  schwer 
und  umständlich  die  abschlämmbaren  Theile  aufzufangen  und  ohne  Ver- 
lust trocken  zu  erhalten.  Daher  wägt  man  die  gröberen  Theile,  lässt  die 
feineren  mit  der  ganzen  Wassermasse  fortlaufen  und  bestimmt  sie  aus 
der  Differenz. 

Soll  überhaupt  eine  mechanische  Boden- Analyse  Werth  haben,  so 
müssen  die  feinerdigen  Bestaudtheile  nicht  allein  gewonnen,  sondern  auch 
sorgfältig  und  so  weit  als  möglich  nach  ihrer  Natur  ge- 
trennt werden  können.  Nur  auf  diesem  Wege  würde  vielleicht  den 
mystischen  wasserhaltigen  Doppelsilicaten  beizukommen  sein. 

Es  muss  femer  unbegreiflich  erscheinen,  wie  man  so  hohen  Werth 
auf  die  Trennung  der  gröberen  Sandtheile  und  Gesteinspartikel  durch 
das  Sieb  legen  konnte.  Ich  halte  es  für  vollkommen  gleichgültig,  ob 
von  den  Sandkörnern  von  1  —  2  oder  3^^  einige  Procente  von  diesem 
oder  jenem  mehr  vorhanden  sind.  Diese  Trennung  ist  nicht  einmal 
annähernd  durchführbar,  da  die  Gestalt  der  Körner  weder  mit  mnden 
noch  eckigen  Löchern  eines  Siebes  übereinstimmt.  Bei  kleinen  Proben 
kann  die  zufällige  Gestalt  von  einigen  Körnern  das  ganze  procentische 
Yerhältniss  unrichtig  darstellen. 

An  einen  Apparat  zur  mechanischen  Boden-Analyse  waren  also  fol- 
gende Anforderungen  zu  stellen: 
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1)  Die  ganze  Operation  mass  sich  möglichst  einfach  in  den  einzelnen 
Vorgängen  auf  Naturgesetze  zurückführen  lassen,  also  wissenschaft- 
lich begründet  sein,  — 

2)  muss  der  Apparat  die  feinerdigen  oder  abschlämmbaren  Theile  recht 
weitgehend  und  scharf  in  ihre  gleichwerthigen  Bestandtheile  zer- 
legen, — 

3)  müssen  diese  gesonderten  Producte  mit  möglichst  geringem  Verlust 
aufgefangen  und  quantitativ  bestimmt  werden  können,  — 

4)  ist  es  sehr  wünschenswerth,  dass  mit  nicht  zu  grossen  Quantitäten 
Wasser  gearbeitet  werde,  — 

5)  muss  der   Apparat   einfach   und   die   Arbeit  damit  nicht  zu  zeit- 
«  raubend  sein. 

Ein  Sedimentir-Cylinder  schien  mir  als  Ausgangspunkt  für  einen  zu 
construirenden  Apparat  allein  entsprechend.  Bei  ihm  lassen  sich  folgende 
theoretische  Betrachtungen  anstellen:  Im  luftleeren  Raum  fallen  alle 
Körper  mit  gleicher  Geschwindigkeit  ohne  Rücksicht  auf  Oberflächen- 
gestaltung und  Dichtigkeit.  Luft  oder  Wasser  oder  ein  anderes  Medium 
im  Fallraum  werden  dem  fallenden  Körper  einen  Widerstand  entgegen 
setzen,  der  um  so  stärker  wirkt  1)  je  geringer  das  spec.  Gew.  des 
fallenden  Körpers  zum  Medium,  2)  je  abweichender  Ton  der  Kugelgestalt 
die  Gestalt  desselben  ist,  3)  je  kleiner  der  Körper,  also  je  relati?  grösser 
seine  Oberfläche  und  somit  die  Reibung  ist. 

Feinste  Thontheilchen  sinken  kaum  merklich,  während  bei  gröberen 
Körpern  das  Fallgesetz  deutlich  hervortritt.'*') 

Meinen  Apparat  habe  ich  nun  in  folgender  Weise  construirt. 

Die  Bodenprobe  soll  dadurch  in  ihre  Gemengtheile  zerlegt  werden, 
dass  sie  eine  1™  hohe  Wassersäule  durchfällt.  Der  Boden  muss  so  über 
derselben  gehalten  werden,  dass  er  in  allen  Theilen  auf  einmal  zum 
Herabfallen  gebracht  werden  kann.  Die  durch  verschiedene  Fallzeit  ge- 
sonderten Producte  sollen  auf  horizontalen  Klappen  aufgefangen,  die  am 
längsten  suspendirten  Theile  aber  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt 
werden. 

Das  Glasrohr  A  Fig.  1  auf  Taf.  VII  von  5  Cm.  innerem  Durch- 
messer trägt  oben  den  trichterförmig  erweiterten  Messingaufsatz  B,  welcher 
eine  durch  die  Kurbel  a  drehbare  und  das  Rohrstück  dicht  abschliessende 
Klappe  hat. 

*)  Versuche  mit  Körpern  ans  Aluminium  von  verschiedener  Grösse  und 
Oberflächengestalt  behalte  ich  mir  vor. 
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Der  untere  HaupttheU  C  (ebenfalls  Ton  Gelbguss)  ist  mit  dem  Rohr 
durch  die  lose  ttber  dasselbe  verschiebbare  Mutter  D  verbunden,  so  dass 
man  sie  auf-  und  abschrauben  kann,  ohne  die  Theile  A  und  G  drehen 
zu  müssen.  Der  dichte  Aufeinanderschluss  dieser  Theile  ist  durch  eine 
gefettete  Lederverpackung  hergestellt. 

An  dem  Haupttheil  C  befinden  sich  die  etwas  schräg  nach  unten 
geneigten,  etwa  1  Gm.  weiten  Ausflüsse  b  bj  b^  und  b3,  deren  oberer 
am  längsten  und  unterer  am  kürzesten  ist.  An  seinem  unteren  Rande 
wird  der  Ausfiuss  h^  durch  den  Boden  des  Innenraumes  von  G  abge- 
schlossen. An  dem  unteren  Rande  der  anderen  drei  Ausflüsse  fügen  sich 
die  horizontalen,  durch  die  Kurbeln  c — C2  drehbaren  Klappen  genau  an. 
Die  Ausflüsse  sind  vom  mit  kurzen  Enden  Gummischlauch  und  Quetsch- 
hähnon  verschlossen. 

1,5  Gm.  über  b  befindet  sich  ein  knieförmiges  Ausfiussrohr  d,  an 
welchem  durch  Gummischlauch  ein  kurzes  Stück  ausgezogenes  Glasrolir 
mit  sehr  feiner  Oeffnung  angebracht  ist.  Es  wird  durch  einen  Quetsch- 
hahn mit  Schraube  verschlossen. 

Der  Apparat  steht  auf  einem  einfachen  Holzstativ. 

Die  Operation  wird  nun  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  an  dem 
Apparat  alle  Ausflüsse  geschlossen,  die  l  'appen  c — Cj  aber  vertical  ge- 
stellt, also  geöffnet  werden.  Man  füllt  nun  den  Apparat  mit  Wasser  und 
schliesst  in  dem  Aufsatz  B  die  Klappe  a. 

In  den  Aufsatz  B  werden  50  Grm.  vorsichtig  gekochten  Bodens  ge- 
bracht, die  man  einige  Zeit  absetzen  lässt.  Man  öffnet  dann  die  Klappe  a 
durch  rasche,  genaue  Yerticalstellung,  so  dass  der  Boden  möglichst  gleich- 
zeitig fallen  kann. 

Die  durch  die  ungleiche  Fallgeschwindigkeit  getrennten  Producte 
verschiedener  Grösse  werden  —  nach  empirisch  gefundenen  Fallzeiten  — 
durch  Schliessen  der  Klappen  getrennt  und  auf  diesen  aufgefangen. 

Die  Sonderung  wird  sich  ganz  nach  d^r  Fragestellung  richten.  Lege 
ich  weniger  Werth  auf  die  Trennung  der  gröberen  Theile  über  0,5"°» 
und  liegt  mir  an  der  der  abschlämmbaren  Theile  in  ihre  noch  irgend  ver- 
schiedenes Verhalten  zeigenden  Gemengtheile,  so  fange  ich  sie  nach  ihrem 
augenscheinlichen  Verhalten  auf  den  drei  Klappen  auf.  Die  am  längsten 
suspendirten  Theile  werden  auf  einem  gewogenen  Faltenfilter,  welches 
mit  einem  Becherglase  unter  den  liniefbrmigen  Ausfiuss  d  gebracht  wird, 
aufgefangen.  Es  wird  dabei  der  Quetschhahn  durch  die  Schraube  so 
sichtig  geöffnet,  dass  Alles  von  dem  Faltenfilter  durchgelassen  wird. 
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Die  sich  leider  an  den  Glaswandungen  anh&ngenden  feinerdigen  und 
besonders  hnmosen  Theile,  sind  durch  vorsichtiges  Herunterlaufenlassen 
von  Wasser  —  am  besten  mit  Hülfe  der  Spritzflascho  —  abzuspfllen 
und  zu  gewinnen. 

Um  die  in  dem  Körper  G  auf  den  Klappen  befindlichen  Schlämm- 
producte  zu  gewinnen,  wird  die  Schraubenmutter  D  emporgeschraubt,  der 
Theil  C  vom  Stativ  genommen  und  nach  Abnehmen  des  Quetschhahns 
die  Tbeile  mit  der  Spritzflasche  in  eine  Schale  etc.  gespült. 

Die  gröberen  Theile,  vielleicht  die  über  0,5°^,  sind  dann  wohl,  wie 
üblich,  durch  das  Sieb  zu  sondern. 

Der  Apparat,  dessen  Beschreibung  ich  hier  ohne  Mittheilung  ein- 
gehender Yersuchsresultate  gebe,  leidet  auch  noch  an  Unvollkommenheiten 
und  die  Arbeit  bleibt  noch  eine  rohe ;  vor  allen  Dingen  sind  1)  die  Ver- 
luste noch  zu  gross,  wenn  auch  geringer  als  bei  den  meisten  mir  be- 
kannten Schlamm-Apparaten,  —  2)  ist  die  Trennung  keine  scharfe,  da 
spec.  Gew.  und  Oberflächengest^lt  ungleich  sind  und  daher  die  Fall- 
geschwindigkeit sich  bei  gleicher  Grösse  ändern  t&uss  und  3)  muss  die 
—  wenn  auch  geringe  —  Adhäsion  an  den  Wandungen  die  Genauigkeit 
beeinträchtigen. 


Uebor  das  Trocknen   der  Luft  durch  Phosphor-äureanhydrid. 

Briefliche  Mittheilung 

Von 

C.  Voit 

Herr  Dr.  U.  C.  Dibbits  bespricht  in  seiner  in  dieser  Zeitschrift 
16y  121  veröffentlichten  interessanten  Abhandlung :  «Einige  Versuche  über 
das  Sättigen  der  Luft  mit  Wasserdampf  und  über  das  Trocknen  dersel- 
ben» auch  die  Frage,  ob  Phosphorsäureanhydrid  die  Luft  absolut  trocknet 
(a.a.O.  p.  169).  Er  schlägt  zur  Entscheidung  dieser  Frage  den  Versuch 
vor,  ein  wasserfreies  Gas  durch  ein  gewogenes,  Wasser  enthaltendes  Kölb- 
chen  und  dann  durch  eine  oder  mehrere  Phosphorsäureröhren  gehen  zu 
lassen ;  nimmt  die  Phosphorsäure  ebensoviel  Wasser  auf  als  das  Kölbchen 
mit  Wasser  abgibt,  so  wäre  der  Beweis  geliefert,  dass  die  Phosphorsäure 
das  Gas  absolut  zu  trocknen  vermag.  Dibbits  bemerkt,  dass  die 
Quantität  Wasserdampf  in  einem  Liter  eines  durch  Phosphorsäureauhydrid 
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getrockneten  Gases  höchstens  einen  kleinen  Bruchtheil  eines  Milligramms 
betragen  kann. 

Ich  möchte  darauf  aufmerksam  machen,  dass  in  einer  Ton  mir  in 
Gemeinschaft  mit  meinem  Bruder  Ernst  und  mit  Dr.  J.  Forster  ge- 
führten Untersuchung  über  die  Bestimmung  des  Wassers  mittelst  des 
Pettenkof  er 'sehen  liespirationsapparates '*')  die  von  Dibbits  gestellte 
Frage  auf  die  von  ihm  vorgeschlagene  Weise  schon  für  conc.  Schwefel- 
säure zu  beantworten  gesucht  worden  ist. 

Atmosphärische  Luft  wurde  dabei  zuerst  durch  zwei  mit  Schwefelsäure 
beschickte,  eigenthümlich  construirte  Kölbchen  gesaugt,  um  sie  zu  trocknen, 
dann  die  trockne  Luft  durch  vier  Kölbchen,  welche  mit  Wasser  be- 
feuchteten Bimsstein  enthielten,  und  endlich  durch  vier  mit  Schwefelsäure 
beschickte  Kölbchen,  um  der  Luft  das  aufgenommene  Wasser  wieder  zu 
entziehen. 


Wir  erhielten  dabei: 

Wasscrkölbchcn 

Schwcfelsäurekölbchcn 

1)           1,09813 

—  1,17252 

2)      -  0,06023 

+  0,00037 

3)     —  0,01431 

0,00007 

4)      —  0,00653 

+  0,00019 

—  1,17920 

+  1,17301. 

Das  in  der  ersten  Reihe  der  Kölbchen  aufgenommene  Wasser  wurde 
also  in  der  zweiten  Reihe  bis  auf  6,19  Millignn.  =r  0,53  ^  wieder 
abgegeben. 

Nach  einem  von  Dibbits  citirten  Versuche  von  Favre  gab  durch 
Schwefelsäure  getrockneter  Sauerstoff  nach  Wegnahme  des  Sauerstoffs 
durch  Glühen  mit  Kupfer 

bei  31  Liter  Sauerstoff  noch  0,0025  Grm.  Wasser, 
*    23      *  <  <      0,0015      <  « 

oder  für  1  Liter  Saueist  off  im  Mittel  nur  mehr  0,07  Miiligrm.  Wasser. 

Da  wir,  was  in  unserer  Abhandlung  nicht  angegeben  ist,  29,248 
Liter  Luft  angewandt  liaben,  so  wurden  also  bei  unseren  Versuchen  aus 
1  Liter  Luft  mit  0,40317  Grm.  Wasser  0,21  Miiligrm.  Wasser  nicht 
absorbirt. 

Mflnchen,  24.  August  1876. 

*)  Zcitschr.  f.  Biologie  11,  161  (1875). 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

Von 

H.  Fresenius. 

lieber  die  Lichtabsorption  in  Flüssigkeiten  hat  F.  Lippich*) 
Untersuchangen  angestellt. 

Die  Annahme,  dass  ein  bestimmter  Körper  von  gegebener  Dicke 
immer  denselben  Brachtheil  der  ihn  treffenden  Lichtmenge  absorbire, 
dürfte,  vrenigstens  für  nicht  zu  grosse  Intensitäten,  keinem  Bedenken 
unterliegen  und  durch  Versuche  hinreichend  gestützt  sein.  Anders  ver- 
hält es  sich  mit  der  weiteren  die  Absorption  betreffenden  Voraussetzung, 
dass  die  Grösse  der  Absorption  nur  abhänge  von  der  Zahl  der  absor- 
birenden  Th eilchen,  welche  der*  Lichtstrahl  durchsetzt,  und  mithin 
Aenderungen  der  Dichtigkeit  oder  Concentration  sich  in  gleicher  Weise 
äussern  wie  Aenderungen  der  Dicke  der  durchstrahlten  Schichte.  Es 
wurden  zwar  von  Melde**)  Versuche  mitgetheilt,  welche  die  Richtigkeit 
dieser  Voraussetzung  darthnn  sollen,  allein  diese  Versuche  besitzen  nach 
der  Ansicht  des  Verfassers  eine  zu  geringe  Genauigkeit,  um  als  ent- 
scheidend gelten  zu  können. 

Durch  verschiedene  Ueberlegungen  wurde  Lippich  veranlasst,  den 
Einfluss  der  mittleren  gegenseitigen  Entfernung  der  absorbirenden  Theil- 
eben  auf  die  Absorption  zu  untersuchen.  Da  ein  solcher  Einfluss  nament- 
lich dann  deutlich  hervortreten  muss,  wenn  die  betreffende  Substanz  gut 
begrenzte  Absorptionsbanden  darbietet  und  bei  bedeutender  Dichte  oder 
Concentration  keine  sehr  starken  Färbungen  zeigt,  so  wählte  er  zu  seinen 
Versuchen  das  salpetersaure  Didymoxyd,  welches  die  genannten  Eigen- 
schaften in  ausgezeichnetem  Maasse  besitzt. 

Eine  ziemlich  concentrirte  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  in  einem 
Gefässe  von  1  Centimeter  Dicke  wurde  bezüglich  der  Absorption  spectro- 
skopisch  verglichen  mit  einer  Lösung,  deren  Concentration  nur  0,1; 
0,05  ... .  der  ersteren  betrug,  dafür  aber  in  Röhren  gefüllt  wurde,  deren 


'*')  Sitzungsbcr.  d.  kaiserl.  Akademie  d.  Wissensch.  in  Wien  1876,  p.  93. 
♦♦)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  n.  Chcm.  126,  28i. 
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Längen   beriehongsweise  gleich  10;    20  Centimeter gewählt  waren. 

Zu  dieser  Vergleichnng  diente  ein  SteinheiTsches  Spectroskop  mit 
zwei  Flintglasprismen  von  je  60^  brechendem  Winkel  and  Vergleichs- 
prisma.  Als  Lichtquellen  worden  zwei  Gaslampen  benatzt  ^  die  so  rega- 
lirt  warden,  dass  die  beiden  Spectra  an  den  von  Absorption  freien  Stellen 
gleiche  Helligkeiten  zeigten.  Sofort  ergaben  sich  schon  bei  dem  Concen- 
trationsverhältnisse  1:10  sehr  merkbare  Verschiedenheiten  in  den  Ab- 
sorptionsbanden. Der  sehr  charakteristische  Streifen  im  Gelb  and  Gelbr 
grttn  war  für  die  concentrirtere  Lösung  bedeutend  gegen  das  rothe  Ende 
des  Spectrams  hin  verbreitert,  während  die  scharfe  gegen  Violett  ge- 
wendete Grenze  ftkr  beide  Lösungen  übereinstimmte.  Ein  ganz  ähnliches 
Verhalten  zeigte  der  folgende,  viel  schmälere  Streifen  im  Grttn.  An  den 
flbrigen  Stellen  waren  Verschiedenheiten  nur  schwer  wahrzunehmen.  Die 
Unterschiede  in  der  Breite  correspondirender  Streifen  sind  aber  nicht  die 
einzigen,  die  auftreten,  sondern  es  zeigen  sich  noch  weitere  in  der  Ver- 
theilung  der  Helligkeiten.  Denkt  man  sich  die  Curve  der  Absorptions- 
intensitäten des  Streifens  in  Gelb  entsprechend  der  concentrirteren  Lösung, 
so  würde  dieselbe  einem  Wellenberge  ähnlich  mit  steilerem  Abfall  gegen 
Violett  hin  sich  darstellen.  Entsprechend  der  weniger  concentrirten  Lö- 
sung würde  diese  Curve  staffeiförmige  Absätze  darbieten,  übereinstimmend 
mit  einem  geänderten  Aussehen  des  Absorptionsstreifens.  Im  Grttn  treten 
wirkliche  und  scheinbare  Maxima  auf,  die  ftlr  die  concentrirtere  Lösung 
fehlen. 

Versuche  mit  stark  färbenden  Substanzen  wie  Carmin,  Blattgrün  etc., 
haben  bisher  keine  augenfälligen  Verschiedenheiten  ergeben.  Fftr  gefärbte 
Dämpfe  (es  wurde  Bromdampf  näher  untersucht)  war  die  Dispersion  des 
Spectroskopes  entschieden  zu  schwach,  um  mit  Sicherheit  Aenderungen  in 
der  Absorption  nachweisen  zu  können. 

üeber  die  specifische  Wärme  der  Oase  hat  E.  Wie  de  mann*) 
Untersuchungen  angestellt.  Der  Gegenstand  ist  seit  Regnault  nicht 
von  neuem  experimentell  behandelt  worden,  was  darin  seinen  Grund 
haben  mag,  dass  nach  den  Versuchen  desselben  so  grossartige  Hülfsmittel 
dazu  nöthig  erschienen,  wie  sie  unter  gewöhnlichen  Umständen  nicht 
leicht  zu  Gebote  stehen.  Verfasser  hat  nun  eine  Methode  angewendet, 
die   bei  Erzielung  einer  gleichen  Genauigkeit  doch  sehr   wohl  gestattet, 


•)  Poggcndorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  167,  630  u.  Chem.  Gentralbl. 
[3  F.]  7,  417. 
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mit  beschränkteren  Mitteln  diese  wichtigen  Bestimmungen  fortzusetzen. 
Er  gibt  in  dieser  ersten  Abhandlang  eine  genaae  Beschreibung  seiner 
Untersuchungsmethode  und  theilt  dann  die  Resultate  einer  ersten  Ver- 
suchsreihe mi^  welche  die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  bei  con- 
stantem  Druck  für  Luft,  W^asserstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäure,  Aethylen, 
Stickoxydul  und  Ammoniak  umfasst.  Die  Resultate  zeij^en,  dass  die  Me- 
thode in  Bezug  auf  Genauigkeit  in  der  That  mit  der  von  Regnaalt 
angewendeten  gleichsteht.  Femer  fand  Verfasser  bei  den  nicht  voll- 
kommenen Gasen  übereinstimmend  mit  Regnault  eine  Zunahme  mit 
der  Temperatur  und  erhielt  Werthe,  welche  mit  denen  des  genannten 
Forschers  vergleichbar  sind. 

Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt.  Die 
Columnen  I.,  II.  und  III.  enthalten  die  wahren  specifischen  Wärmen  der 
Gase  bei  0^,  100^  und  200^  bezogen  auf  die  Gewichtseinheit;  IV.  gibt 
den  Unterschied  der  wahren  specifischen  Wärme  bei  0^  und  200^  aus- 
gedrückt in  Procenten  der  specifischen  Wärme  bei  0^;  V.,  VI.  und  VII. 
enthalten  die  wahren  specifischen  Wärmen,  bezogen  auf  die  Volumeinheit, 
die  spec.  Wärme  der  Volumeinheit  Luft  gleich  0,2389  gesetzt;  VUI.  ent- 
hält die  specifischen  Gewichte  der  betreifenden  Gase,  während  IX.  das 
von  Regnault  bestimmte  Verhältniss  der  Producte  aus  dem  Volumen 
V  und  V]  und  dem  Drucke  P  und  P]  angibt,  wenn  P  etwa  1  Atmosphäre, 
P,  dagegen  etwa  2  Atmosphären  beträgt.  Die  Abweichung  dieser  Zahlen 
von  der  Einheit,  der  sie  bei  vollkommenen  Gasen  gleich  sind,  kann  als 
ein  Maass   für   ihre  Abweichung  vom  vollkommenen  Gaszustande   dienen. 


Specifischc  Wärmen  gleicher 

Specifische  Wärmen  gleicher 

Gewichte 

Volumina 

I. 

IL 

m. 

IV. 

V. 

VI.      VII.       VIII.        IX. 

00 

1000 

200° 

00 

1000 

2003 

Spec. 
Grew. 

PV 
PiVi 

Luft 

0,2389 

».» 

» 

0 

0,2389 

1 

n 

» 

1 

1,00215 

H 

3,410 

n 

r> 

0 

0,2359 

» 

»* 

0,0692 

— 

CO 

0,2426 

n 

n 

0 

0,2346 

n 

» 

0,967 

1,00293 

CO2 

0,1952 

0,2169 

0,2387 

22,28 

0,2985 

0,3316 

0,3650 

1,529 

1,00722 

C4H4 

0,3364 

0,4189 

0,5015 

49,08 

0,3254  0,4052 

0,4851 

0,9677 

— 

NO 

0,1983 

0,2212  0,2442 

23,15 

0,3014 

0,3362 

0,3712 

1,5241 

1,00651 

NHb 

0,5009 

0,5317 

0,5629 

12,38 

,  0,2952 

0,3134 

0,3318 

0,6894 

1,01881 
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TTeber  0  r  s  a  t '  s  Apparat  snr  schnellen  TTntersuohnng  der  Bauoh- 
gmae  hat  J.  Ar  od*)  aasflkhrliche  MittheilaDgen  gemacht. 

Der  Orsa fache  Apparat  ermöglicht,  binnen  weniger  Minuten *'^)  die 
Znsammensetzang  der  Rauchgase  festzustellen.  Die  Wichtigkeit  einer 
solchen  Bestimmung  ist  einleuchtend.  Wenn  man  die  Zusammensetzung 
der  aus  einem  Ofen  entweichenden  Grase  kennt,  ist  man  im  Stande,  den 
Gang  desselben  -  so  zu  reguliren ,  dass  man  den  grössten  Nutzeffect  von 
dem  verbrannten  Material  erzielt,  dass  man  das  fttr  eine  vollkommene 
Verbrennung  nöthige  Quantum  atmosphärischer  Luft  ohne  schädlichen 
Ueberschuss  in  den  Ofen  hineinlässt. 

Der  Apparat  gibt  zwar  nicht  die  genauen  Resultate,  welche  für 
wissenschaftliche  Zwecke  gefordert  werden  müssen  und  beschränkt  sich 
auch  nur  auf  die  Bestimmung  der  Hauptbestandtheile  der  Feaerluft,  Koh- 
lensäure, Sauerstoff,  Eohlenoxyd  und  Stickstoff,  besitzt  aber  immerhin  eine 
gentlgende  Grenauigkeit  flkr  praktische  Zwecke  und  bedarf  zu  seiner  Hand- 
habung nicht  eines  Chemikers,  sondern  kann  von  jedem  Fabrikanten  oder 
zur  Noth  auch  von  einem  geschickten  Arbeiter  bedient  werden. 

Der  Apparat  in  seiner  ursprünglichen  Gestalt  "*'**)  erwies  sich  als  zu 
zerbrechlich  und  gestattete  die  Sauerstoff bestimmnng  nicht,  es  war  des- 
halb nöthig  denselben  in  geeigneter  Weise  zu  verbessern,  wie  dies  in 
dem  Laboratorium  der  Töpfer-  und  Ziegler-Zeitung  in  Berlin,  Eessel- 
strasse  7,  geschehen  ist.  f)  Die  Benutzung  des  Apparates  beruht  darauf, 
dass  eine  gemessene  Menge  der  Rauchgase  aufgesogen  und  diese  nach 
und  nach  mit  auf  einer  grossen  Oberfläche  vertheilter  Natronlauge,  dann 
mit  pyrogallussaurem  Natron  und  schliesslich  mit  einer  ammoniakalischen 

•)  Dingler's  pol.  Joum.  217,  220. 

••)  Bei  Versuchen,  welche  in  letzter  Zeit  auf  dem  Ealkwerk  des  Baumeisters 
Friedrich  Hoffmann  am  Nordhafen  in  Berlin  angestellt  wurden,  war  es 
möglich  in  Zeit  von  ca.  6  Stunden  mit  2  Orsa tischen  Apparaten  60  Analysen 
auszuführen,  so  dass  auf  jede  Analyse  ca.  12  Minuten  entfallen,  incl.  der  Vorbe- 
reitungen bei  Aenderung  der  Aufstellung  der  Apparate,  um  an  verschiedenen 
Stellen  des  Ringofens  Proben  zu  nehmen.  Was  die  Genauigkeit  der  Resultate 
betrifft,  so  sei  bemerkt,  dass  die  Analysen  von  zu  gleicher  Zeit  mit  2  Apparaten 
aufgesogenen  Proben  in  der  Regel  nicht  um  */2®/o»  nie  über  l^lo  von  einander 
abwichen,  was  für  technische  Zwecke  ausreichend  sein  dürfte. 

*•*)  Beschrieben  in  einer  Brochüre  von  A.  Pichet  in  Paris:  Ueber  die  An- 
wendung der  Gasfeuerung  für  industrielle  Zwecke. 

t)  Vom  genannten  Laboratorium  wird  der  verbesserte  Orsa tische  Appa- 
rat incl.  Chemikalien  für  1500  bis  2000  Analysen  zum  Preise  von  150  Mark 
geliefert. 

29* 
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Kupferchlorürlösnng  zasammengebracht  wird.  Die  erstere  nimmt  die 
Kohlensäure  daraus  fort,  das  zweite  den  Sauerstoff,  die  dritte  ist  ein 
Lösungsmittel  für  Kohlenoxyd,  so  dass  als  Rest  nur  Stickstoff  (nebst 
Kohlenwasserstoffen)  bleibt.  Werden  nun  100  GC.  der  Rauchgase  abge- 
messen und  wird  nach  jeder  Behandlung  derselben  mit  den  verschiedenen 
Absorptioosfltlssigkeiten  die  Yolumabnahme  gemessen,  so  erhält  man  direct 
ohne  Rechnung  die  Yolumprocente  der  einzelnen  Hauptbestandtheile  durch 
die  in  Cnbikcentimetem  ausgedrttckten  Volumabnahmen. 

Die  Einrichtung  des  Apparates  ergibt  sich  aus  Fig.  2  auf  Taf.  YII.  ^ne 
cylindrische  graduirte  Glasröhre  M  steht  einerseits  mittelst  eines  durch 
einen  Quetschhahn  verschliessbaren  Kautschukschlauches  mit  einer  Flasche 
A  in  Verbindung,  andererseits  läuft  sie  in  ein  sehr  enges  Olasrohr  aus, 
welches  durch  eine  Stopfbtlchse  mit  einem  sehr  eng  gebohrten  Zinnrohr 
luftdicht  verbunden  ist.  Dieses  Zinnrohr  hat  vier  Abzweigungen,  von 
denen  drei  h| ,  I12  und  h^  durch  Zinnhähne  verschliessbar  sind ,  unter 
welchen  sich  wiederum  drei  Stopfbtlchsen  befinden.  Senkrecht  unter 
diesen  Hähnen  befinden  sich  drei  zweihalsige  Olasflaschen  n,  p,  k,  welche 
als  Vorrathsgeftlsse  für  die  Absorptionsflttssigkeiten  dienen  und  in  deren 
oberen  Hals  die  Absorptionsgefässe  N,  P,  K  mittelst  Gummistopfen  ein- 
gesetzt sind.  Die  Absorptionsgefl&sse  sind  cylindrische  Glasgefässe  von 
etwa  150  GC.  Inhalt,  welche  unten  in  ein  Rohr  auslaufen,  das  bis  nahe 
auf  den  Boden  der  betreffenden  Vorrathsgefi&sse  n,  p,  k  hinabreicht,  und 
oben  zu  einem  engen  Halse  zusammengezogen  sind.  Diese  GefÜsse  sind 
ganz  mit  engen  Glasröhren  angefällt,  welche  benetzt  der  Absorptions- 
fltlssigkeit  eine  grosse  Oberfläche  geben.  In  dem  für  das  Aufsaugen  des 
Kohlenoxydes  bestimmten  Gefässe  K  befindet  sich  ausserdem  noch  eine 
Quantität  von  Kupfer-  oder  Messingdrähten.'*') 

Die  vorerwähnte  Zinnröhre  ist  bei  der'  vierten  Ableitung  mit  einem 
dreifach  durchbohrten  Hahn  H  verschliessbar,  dessen  Bohrungsrichtung 
am  Griff  durch  einen  kleinen  angesetzten  Dom  D  sich  schon  durch  das 
Geftlhl  markirt.  Durch  den  Hahn  H  kann  die  Zinnröhre  und  damit  der 
ganze  Apparat  abgeschlossen,  resp.  mit  dem  zum  Ofen  führenden  Gummi- 
schlauch R  und  mit  dem  kleinen  Luftinjector  J  in  Verbindung  gebracht 
werden.    Der  Injector  J  hat  den  Zweck,   vor  der  Benutzung  des  Appa- 


*)  Bei  einem  der  ursprünglichen  Apparate,  von  S aller  on  in  Paris  bezogen, 
war  das  Gefass  K  mit  Kupferdrahtnetz  gefüllt ;  es  zeigte  sich  jedoch,  dass  dieses 
oft  zu  erheblichen  Fehlem  Veranlassung  gab,  weil  häufig  Gasbläschen  an  dem- 
selben hangen  blieben  und  sich  dadurch  der  nachherigen  Messung  entzogen. 
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rates  die  in  der  Rohrleitang  R  enthaltene  Luft  oder  den  Stickstoff  aus- 
zopnmpen  und  sie  mit  den  Rauchgasen  zu  flkllen.  Bläst  man  kräftig 
durch  das  an  einem  Gnmmischlauch  hängende  Mundstück  i,  so  treibt 
man  durch  eine  kleine  Glasspitze  einen  kräftigen  Luftstrahl  in  einen 
kleinen  Trichter,  reisst  die  im  Ii^'ector  enthaltene  Luft  mit  und  bewirkt 
dadurch  in  demselben  eine  LuftTerdünnung ,  welche  zur  Aussaugung  der 
Rohrleitung  R  dient.  Die  Verbindung  der  Absorptionsgeftlsse  mit  den 
Hähnen  h| ,  hj ,  hs  ist  hergestellt  durch  sehr  enge ,  dickwandige  Glas- 
röhren, welche  oben  in  die  Stopfbüchsen  der  Hähne  luftdicht  eingelassen 
und  an  die  Hälse  der  Absorptionsgefässe  mittelst  kleiner  Gummischläuche 
luftdicht  befestigt  sind.  Durch  diese  Anordnung  gewinnt  der  Apparat 
eine  gewisse  Biegsamkeit,  so  dass  er  vor  einem  Zerbrechen  geschützt  ist. 
Zu  bemerken  ist  noch,  dass  das  Messrohr  M  mit  einem  Glasmantel  um- 
geben ist.  Der  Zwischenraum  ist  mit  Wasser  gefüllt,  um  etwa  noch 
übergehende  Wasserdämpfe  aus  den  Rauchgasen  zu  condensiren  und 
Temperaturschwankungen  während  des  Versuchs  zu  vermeiden.  Der  ganze 
Apparat  ist  in  einem  Holzkasten  mit  Schiebedeckeln  angebracht,  so  dass 
er  vor  Verletzungen  geschützt  ist;  ausserdem  sind  die  Vorrathsgefässe 
für  die  Absorptionsflüssigkeit  verschliessbar,  so  dass  beim  Transport  ein 
Verlust  nicht  stattfinden  kann. 

lieber  die  praktische  Handhabung  ist  Folgendes  zu  bemerken: 
Es  ist  dafür  Sorge  zu  tragen,  dass  die  Flüssigkeiten  in  den  drei 
AbsorptionsgeßUsen  und  in  der  graduirten  Röhre  bis  zu  den  an  ihnen 
eingeätzten  Marken  emporreichen,  also  die  Natronlauge  in  N  bis  m^  das 
pyrogallussaure  Natron  in  P  bis  m2,  die  Kupferlösung  in  K  bis  zu  m3 
und  endlich  das  Wasser  in  M  bis  zur  Marke  m.  Dies  geschieht  in  fol- 
gender Weise:  Man  entfernt  den  Gumüiipfropfen  von  A  und  nimmt  die 
Glasstopfen  von  den  Flaschen  n,  p  und  k  -ab;  die  Hähne  h^,  b^  und  h^ 
werden  geschlossen,  H  so  gestellt,  dass  die  Zinnrohre  mit  der  äusseren 
Luft  communicirt.  Letzteres  ist  der  Fall,  wenn  der  Handgriff  des  Hahnes 
H  horizontal  ist,  also  in  der  Richtung  der  horizontalen  Zinnröhre  steht. 
Man  hebt  die  Aspiratorflasche  A  mit  der  rechten  Hand,  öffnet  den  Quetsch- 
hahn Q  mit  der  linken  Hand  und  lässt  aus  A  so  lange  Wasser  in  die 
Röhre  M  fliessen,  bis  die  Marke  m  erreicht  ist,  worauf  man  Q  wieder 
schliesst.  Nunmehr  sperrt  man  die  Communication  der  Zinnröhre  mit 
der  äusseren  Luft  ab,  indem  man  den  Hahn  H  so  stellt,  dass  sein  Hand- 
griff senkrecht  zur  Röhre  steht,  während  der  Dom  D  nach  links  zeigt. 
Zunächst   ist   nun   die  Natronlauge  in  N   bis  zur  Marke  mj  zu  bringen. 
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Zu  diesem  Behafe  öffnet  man  h^,  so  dass  die  Messröhre  M  mit  dem  Ge- 
fässe  N  commanicirt.  Senkt  man  nun  die  Flasche  A  und  öffnet  den 
Quetschhahn  Q,  so  sinkt  das  Wasser  in  M  und  es  steigt  in  Folge  der 
Lufbverdttnnung  die  Natronlauge  in  N  in  die  Höhe.  Das  Auge  hat  stets 
die  steigende  Flüssigkeit  zu  fixiren.  Man  lässt  die  Natronlange 
nur  genau  his  m^  steigen,  indem  man  in  dem  Moment,  wo  dieser  Punkt 
erreicht  ist,  den  Quetschhahn  Q  schliesst.  Dieses  Einstellen  erfordert 
elBige  Aufmerksamkeit,  damit  man  die  Natronlauge  nicht  bis  über  die 
Marke  oder  gar  in  die  Zinnröhre  hineinzieht.  Ist  die  Natronlauge  nur 
eben  Ober  die  Marke  hinausgegangen,  so  hat  man  nur  A  zu  heben,  Q  zu 
öffnen  und  die  Natronlauge  Torsichtig  bis  zur  Marke  m|  sinken  zu  lassen. 
Sollte  aber  unTorsichtiger  Weise  die  Natronlauge  bis  in  das  Zinnrohr 
gezogen  sein,  so  muss  man  dasselbe  wieder  reinigen.  Dies  geschieht  in 
der  Weise,  dass  man  durch  Heben  Ton  A  bei  geöffnetem  Quetschhahn 
einige  Tropfen  Wasser  durch  die  Röhre  spült.  Ist  aber  die  Lauge  gar 
bis  in  die  Messröhre  M  gezogen  worden,  so  bleibt  nichts  übrig  t  als  das 
Wasser  in  M  durch  reines  Wasser  zu  ersetzen,  weil  sonst  Fehler  in  der 
Analyse  entstehen  würden.  Dies  würde  in  der  Weise  auszuführen  sein, 
dass  man  sofort  h^  schliesst,  H  öffnet,  A  senkt,  Q  öffnet  und  sämmtliches 
Wasser  aus  M  in  die  Flasche  A  ausfliessen  lässt.  Man  kehrt  dann  A 
um,  giesst  das  Wasser  fort  und  ersetzt  es  durch  neues.  Mit  diesem 
Wasser  spült  man  die  Zinnröhre  aus,  indem  man  durch  Heben  von  A 
dasselbe  in  die  Röhre  eintreten  lässt,  zieht  es  durch  Senken  von  A  wieder 
in  die  Flasche  A  und  schüttet  auch  dieses  Wasser  aus.  Nachdem  man 
nun  nochmals  frisches  Wasser  in  A  gegeben  hat,  ist  der  Apparat  als  gerei- 
nigt zu  betrachten.  Um  solche  Unannehmlichkeiten  zu  vermeiden,  beachte 
man  sorgfältig  die  Regel,  dass  das  Auge  auf  die  steigende  Flüssig- 
keit zu  richten  ist,  damit  die  Flüssigkeit  nur  genau  bis  zur  Marke  empor- 
gesogen werde.  Deshalb  agire  man,  sobald  die  aufsteigende  Flüssigkeit 
sich  dem  engen  Rohre,  auf  dem  die  Marke  eingeätzt  ist,  nähert,  sehr 
vorsichtig  mit  dem  Quetschhahn  und  wende  nur  leichten  Druck  und  in 
kleinen  Intervallen  an.  Ist  die  Natronlauge  ordnungsmässig  bis  m^  empor- 
gehoben, so  schliesse  man  den  Hahn  h|.  —  Es  handelt  sich  nun  darum, 
das  pyrogallussaure  Natron  in  P  bis  Marke  m^  zu  heben.  Dies  geschieht 
genau  in  der  oben  geschilderten  Art.  Man  öffnet  zuerst  H,  so  dass  der 
Handgriff  dieses  Hahnes  horizontal  steht,  hebt  A,  öffnet  Q  dabei  und 
lässt  das  Wasser  in  M  bis  zur  Marke  m  steigen,  dann  schliesst  man  H, 
öffnet  diesmal  h2  statt  h|  und  verfährt  sonst  wie  oben  angegeben.    Steht 
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das  pyrogallassaure  Natron  bei  Marke  m2,  so  schliesst  man  hj,  und  es 
wiederholt  sich  nun  das  analoge  Spiel  bei  dem  dritten  Absorptionsge- 
ftss  K.  Steht  auch  hier  die  Flüssigkeit  bei  Marke  m3,  so  schliesst  man 
hß,  and  es  bleibt  nur  noch  übrig,  in  bereits  bekannter  Weise  das  Wasser 
in  M  bis  zur  Marke  m  zu  treiben. 

Ist  der  Apparat  so  eingestellt,  so  untersuche  man  Tor  jedem  Ver- 
suche, ob  alle  Verschlüsse  luftdicht  sind.  Ob  die  Hähne  h^,  hj,  h^  oder 
die  anter  den  Hähnen  befindlichen  Stopfbüchsen  nnd  Schlauchverbindungen 
dicht  sind,  erkennt  man  sofort  daran,  dass  die  Flüssigkeiten  an  den  be- 
treffenden Marken  stehen  bleiben.  Sinken  dieselben  aber,  so  sind  ent- 
weder die  Hähne  oder  die  Stopfbüchsen  oder  der  kurze  Schlauchverband 
nicht  dicht.  Im  ersteren  Falle  sind  die  Hähne  neu  zu  schmieren,  Im 
anderen  die  Gummiverschlüsse  nachzuziehen  oder  durch  neue  zu  ersetzen. 
In  keinem  Falle  ist  eine  Analyse  mit  einem  nicht  absolut  dicht 
schliessenden  Apparate  anzustellen.  Bleiben  die  Flüssigkeiten  aber  an 
den  betreffenden  Marken  stehen,  so  ist  der  Apparat  in  den  Absorptions- 
theilen  dicht.  Ob  er  sonst  dicht  ist,  erkennt  man  dadurch,  dass,  wenn 
H  so  geschlossen  ist,  dass  der  Dorn  D  nach  links  zeigt,  A  gesenkt  und 
Q  geOffiiet  wird,  das  Wassemiveau  bei  Abschluss  der  Hähne  h^,  h^,  hß 
ausser  einer  geringen  anfänglichen  Senkung  constant  stehen  bleibt,  nicht 
aber  beständig,  wenn  auch  langsam,  sinkt.  Sinkt  das  Niveau,  so  ist  ent- 
weder H  nicht  dicht  und  muss  geschmiert  werden,  oder  es  ist  die  Stopf- 
bfldhse  der  Messröhre  M  nicht  dicht,  und  dann  muss  letztere  in  Ordnung 
gebracht  werden.  Erweist  sich  aber  der  Verschluss  überall  zuverlässig, 
so  kann,  wenn  die  Einstellung  genau  erfolgt  ist,  die  Analyse  begonnen 
werden. 

Es  handelt  sich  zunächst  darum,  aus  der  Röhrenleitung,  welche  zum 
Apparat  führt,  die  atmosphärische  Luft  zu  entfernen,  und  sie  mit  den 
zu  untersuchenden  Rauchgasen  anzufüllen.  Dies  geschieht  in  folgender 
Weise:  Hahn  H  wird  so  gestellt,  dass  die  Röhrenleitung  R  mit  dem 
kleinen  Injector  J  in  Verbindung  steht.  Dies  ist  dann  der  Fall,  wenn 
H  horizontal  steht  und  der  angelöthete  Dorn  D  nach  J  gesenkt  ist.  Nun 
nimmt  man  das  Mundstück  i  in  den  Mund  und  bläst  mehrere  Male 
kräftig  hinein,  indem  man  kurz  vor  Ende  des  jedesmaligen  Hineinblasens 
mit  der  linken  Hand  den  Schlauch  R  zukneift,  beim  Beginn  des  Hinein- 
blasens aber  R  frei  lässt,  und  dreht  beim  fünften  oder  sechsten  Luftstosse 
den  Hahn  H  so,  dass  seine  Verbindung  mit  dem  Injector  J  unterbrochen 
ist,   d.  h.  H  horizontal  steht,    aber  mit  dem  angelötheten  Dom  D  nach 
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oben  gekehrt.  Senkt  man  nun  Flasche  A,  öffnet  Q  und  lässt  das  Wasser 
aus  M  so  lange  ausfliessen,  bis  der  untere  Rand  des  Wasserniveaas  ge* 
nau  bei  dem  Theilstriche  100  steht,  während  das  beobachtende  Auge  sich 
in  derselben  Höhe  mit  Theilstrich  100  befindet,  schliesst  dann  H,  d.  h. 
stellt  man  ihn  senkrecht  zur  Zinnröhre,  während  der  Dom  des  Hahnes 
nach  links  gekehrt  ist,  so  hat  man  100  CO.  von  Ranchgasen  im  Appa- 
rate, abgeschlossen  von  der  äusseren  Luft.  —  Es  kommt  nun  darauf  an, 
die  Zusammensetzung  derselben  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Behufe  öffnet 
man  zunächst  h| ,  hebt  Flasche  A,  öffnet  Quetschhahn  Q  und  treibt  die 
Gase  in  das  Absorptionsgefäss  N,  in  dem  die  Kohlensäure  in  Folge  der 
Aufsaugung  derselben  durch  die  Natronlauge  zurflckbleibt.  Man  lasse 
hierbei  das  Wasser  nicht  über  Marke  m  steigen.  Um  auch  den  letzten 
Rest  von  Gas,  der  von  Marke  m  bis  zur  nächsten  durch  Natronlauge 
benetzten  Stelle,  also  etwa  bis  m^  zurückbleibt,  von  Kohlensäure  zu  be- 
freien, lässt  man  die  Natronlauge  in  bekannter  Weise  wieder  aufsteigen 
und  dann  zurücksinken.  Schliesslich  hebt  man  dieselbe  wieder  bis  mj, 
schliesst  Hahn  h|  und  misst  nun  in  der  Messröhre  M  das  Volumen  des 
Gasrückstandes.  Um  keinen  Fehler  zu  begehen,  muss  das  Messen  des 
Gases  in  der  Weise  erfolgen,  dass  es  dabei  genau  unter  dem  Druck  der 
Atmosphäre  steht.  Dies  ist  dann  der  Fall,  wenn  man  den  Quetschbahn 
öffnet  und  A  so  hebt,  dass  das  Niveau  des  Wassers  in  A  und  das  Niveau 
des  Wassers  in  M  genau  gleich  hoch  steht.  Dann  schliesst  man,  während 
A  sich  noch  in  dieser  Stellung  befindet,  den  Qnetschhahn  Q  und  liest 
nunmehr  ab  wieviel  Cubikcentimer  Gas  sich  noch  in  M  befinden,  wobei 
man  immer  den  unteren  Rand  des  Wasserniveaus  als  Maassstab  wählt 
und  das  Auge  genau  horizontal  in  die  Höhe  dieses  Niveaus  bringt.  Die 
Differenz  des  gefundenen  Volumens  und  des  ursprünglichen  von  100  GC. 
gibt  das  Volumen  der  Kohlensäure,  in  Gubikcentimetern  resp.  in  Pro- 
centen  an.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Natronlange,  so  lange  sie 
noch  frisch  ist,  fast  momentan  absorbirt,  später  muss  man  einige  Minu- 
ten warten,  selbst  die  Glasröhren  in  den  Absorptionsgefässen  durch  mehr- 
faches Heben  und  Senken  der  Natronlauge  neu  benetzen.  Bemerkt  man, 
dass  die  Absorption  sich  langsam  vollzieht,  so  ist  es  gerathen,  die  Natron- 
lauge durch  frische  zu  ersetzen. 

Hat  man  die  Menge  der  Kohlensäure  ermittelt,  so  ist  zunächst 
die  Menge  des  freien  Sauerstoffs  zu  bestimmen.  Dies  geschieht  in  der 
Weise,  dass  man  jetzt  h2  öffnet  und  den  Gasrückstand  ans  M  durch 
Heben  der  Flasche   A   bei  geöffnetem  Quetschhahn  Q  in  das  G^fäss  mit 
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•  

pyrogillBsaanrem  Natron  treibt.  Die  Manipulationen  sind  in  diesem  Falle 
▼öllig  analog  denen,  wie  sie  vorher  fDr  die  Absorption  der  Kohlensäure 
beschrieben  sind.  Die  Absorption  erfordert  in  diesem  Geftsse  nnr  etwas 
längere  Zeit,  5  Minuten  etwa,  und  ist  es  zweckmässig,  die  Glasröhren  in 
P  mehrmals  mit  der  sich  dankelbraan  färbenden  Lösang  der  Pyrogallos- 
sänre  zu  benetzen.  Schliesslich  misst  man  den  Gasrflckstand,  analog  wie 
oben.  Die  Differenz  zwischen  der  letzten  Messang  und  der  nanmehrigen 
gibt  die  Menge  des  freien  Sauerstoffs  in  Cnbikcentimetern  resp.  Yolam- 
procenten  an. 

Um  endlich  das  Kohlenoxydgas  zn  bestimmen,  treibt  man  nach 
Oeffnnng  von  h^  den  Rest  des  Gases  aas  M  in  das  Gefäss  K.  Ist  hier  das 
Kohlenoxydgas  verschlackt,  so  misst  man  wieder  den  Rückstand  des  Gases 
in  M  and  findet  aas  der  zarQckbleibenden  Menge  and  der  vorhergehenden 
Messang  die  Menge  desselben. 

Das  Gas,  das  nan  noch  in  M  zarflckgeblieben  ist,  ist  Stickstoff. 
Man  hat  also  die  Mengen  der  vier  Gase,  die  man  bestimmen  wollte, 
festgestellt  Dem  Stickstoff  sind  natflrlich  noch  die  in  dem  Rauchgase 
enthaltenen  Kohlenwasserstoffe  beigemengt.  Der  Gehalt  an  Stickstoff  wird 
daher  zu  hoch  gefunden,  während  gleichzeitig  die  G^egenwart  dieser  un- 
verbrannten  Gase,  die  dnen  Verlust  an  Brennmaterial  durch  unvollständige 
Verbrennung  anzeigen,  nicht  constatirt  resp.  ihre  Menge  nicht  ermittelt 
wird.  Will  man  mit  dem  Orsat 'sehen  Apparate  auch  eine  Bestimmung 
der  Kohlenwasserstoffe  ausftlhren,  so  Iftsst  sich  dies  leicht  erreichen,  wenn 
man  denselben  in  geeigneter  Weise  abändert.*)  Der  Apparat  wird  da- 
durch etwas  complicirter  und  die  Analyse  erfordert  etwas  mehr  Sorgfalt; 
immerhin  ist  jedoch  die  Ausführung  leicht  und  die  erhaltenen  Resultate 
sind  besonders  bei  Generatorgasen  aus  Steinkohlen,  Braunkohlen  etc.  sehr 
werthvoll.  Der  Apparat  erhält  zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  noch 
einen  Ansatz  auf  der  rechten  Seite  des  Messrohres  bei  m  von  dem 
Gi^illarrohr  abzweigend.  Ist  Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  in 
der  früher  geschilderten  Weise  absorbirt,  so  wird  der  gemessene  Rest 
mit  bestimmten  Mengen  Wasserstoffgas  und  von  Kohlensäure  befreiter  Luft 
gemischt  und  das  Gasgemenge  über  eine  glühende  Platinspirale  nach  einem, 
den  Absorptionsgefässen  für  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas  ähnlichen 
mit  Wasser  gefüllten  Rohr  geleitet.     Beim  Passiren  der  glühenden  Röhre 


*)  Journal   f.  Gaabeleuclitung  1876,    p.   297   u.   Dinglcr's   pol.   Joum. 
221,  284. 
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wird  der  zugesetzte  Wasserstoff  in  der  Luft  verbrennen  and  gleichzeitig 
auch  die  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe  zu  Kohlensäure  und  Wasser 
stattfinden.  Bringt  man  nach  dem  Erkalten  das  Gas  wieder  rückwärts 
in  die  Messröhre,  so  wird  sich  das  Volum  um  den  verschwundenen  zu 
Wasser  verbundenen  Sauerstoff  und  Wasserstoff  vermindert,  dagegen  um 
die  gebildete  Kohlensäure  vermehrt  haben.  Bestimmt  man  dann  die 
Menge  der  Kohlensäure  in  der  früher  beschriebenen  Weise,  so  erhält 
man  die  nöthigen  Anhaltspunkte,  um  sowohl  die  Menge  der  Kohlenwasser- 
stoffe, als  auch  des  Stickstoffes  in  bekannter  Weise  zu  berechnen. 

Um  eine  neue  Analyse  zu  machen,  hat  man  den  Apparat  wieder 
einzustellen.  Da  die  Flüssigkeiten  in  den  drei  Absorptionsgefässen ,  wie 
aus  dem  Obigen  erhellt,  bis  zu  den  dazu  gehörigen  Marken  aufgesogen 
sind,  so  ist  nur  das  Wasser  in  M  bis  zur  Marke  m  zu  bringen.  Zu 
diesem  Behufe  dreht  man  H  so,  dass  M  mit  dem  Iigector  J  communi- 
cirt,  d.  h.,  dass  der  Dorn  D  nach  unten  gerichtet  ist,  und  lässt  nun 
durch  Heben  von  A  bei  geöffnetem  Quetschahn  das  Wasser  bis  Marke  m 
steigen.    Nunmehr  ist  der  Apparat  zu  einer  neuen  Analyse  hergerichtet. 

Zu  bemerken  ist  noch,  dass  die  Natronlauge  passend  in  einer  Con- 
centration  von  1  Gewichtstheil  geschmolzenem  Natronhydrat  auf  3  Qe- 
wichtstheile  destillirten  Wassers  gewählt  wird.  Für  das  pyrogallussaure 
Natron  nimmt  man  25  Grm.  Pyrogallussaure,  löst  dieselbe  in  möglichst 
wenig  heissem  Wasser  und  versetzt  mit  150  CG.  der  obigen  Natronlauge. 
Die  dritte  Flüssigkeit  wird  hergestellt  durch  Vermischen  von  gleichen 
Theilen  Ammoniakflüssigkeit  und  einer  gesättigten  Salmiaklösung,  welche 
man  mit  Kupferhammerschlag  oder  geglühten  Kupferspänen  schüttelt,  bis 
sie  intensiv  dunkelblau  gefUrbt  ist.  Man  giesst  passend  auf  die  drei  Lö- 
sungen in  den  Flaschen  etwas  Solaröl  in  einer  Schicht  von  einigen  Milli- 
metern, damit  sie  vor  Berührung  mit  der  Luft  geschützt  sind,  weil  sie 
sonst,  namentlich  die  Pyrogallussäurelösung  wie  die  Kupferlösung,  sehr 
bald  unwirksam  werden.  Es  reichen  dann  die  Lösungen  fUr  mehrere 
Hunderte  von  Analysen  aus; 

Ein  elektrisoheB  Pyrometer,  auf  welches  hier  nur  aufmerksam  ge- 
macht werden  kann,  hat  0.  William  Siemens*)  construirt. 

Eine  PräoisionBwage  mit  einer  Vorrichtung  zum  Umwechseln  der 
GFewichte  bei  geBchlOBsenem  Wagekasten  hat  Ar zberger**)  construirt. 

*)  Berg-  u.  Hüttenm.  Ztg.  85,  155. 
♦♦)  Dingler' 8  pol.  Joum.  219,  402. 
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Bei  genauen  Wägnngen  bringen  kleine  Temperatardifferenzen  in  den 
beiden  Armen  des  Wagebalkens  bedeatende  Störungen  bervor.  Bedenkt 
man,  dass  bei  einem  messingenen  Wagebalken  die  Ausdehnung  fAr  1^ 
0,000019  der  Gesammtlänge  beträgt,  so  ist  bei  einer  Temperaturdifferenz 
▼OD  Yjo<)  in  den  zwei  Armen  eine  Veränderung  in  den  Längen  einge- 
treten, die  sich  nahezu  wie  1:1,0000019  verhält,  was  beim  Auswägen 
von  1  Kilo  eine  Differenz  von  1,9  Milligrm.  entspricht  Diese  Grösse 
hat  bei  gewöhnlichen  Wägungen  keinen  Belang,  bei  eigentlichen  Prä- 
cisionswägungen  aber  können  noch  viel  kleinere  Differenzen  nicht  mehr 
übergangen  werden. 

Sobald  der  Beobachter  den  Wagekasten  öffnet,  um  die  Gewichte  zu 
verwechseln,  oder  ein  kleines  Gewichtchen  aufzalegen,  werden  durch  dessen 
Körperwärme  Temperaturdifferenzen  in  den  einzelnen  Theilen  des  inneren 
Wagenkastenraumes  hervorgebracht,  die  allerdings  sehr  gering  sind,  aber 
eben  deshalb  sehr  lange  Zeit  zur  völligen  Ausgleichung  brauchen.  Dieser 
umstand  macht  genaue  Wägungen  äusserst  zeitraubend  und  war  die  Ver- 
anlassung zur  Construction  einer  Wage,,  bei  welcher  alle  beim  Wägen 
vorkommenden  Operationen  vorgenommen  werden  können,  ohne  den  Wage- 
kasten zu  öffnen,  das  Umwechseln  der  Gewichte  insbesondere  aber  von 
einer  beliebig  grossen  Entfernung  aus  geschehen  kann. 

Die  interessante  Einrichtong  dieser  Wage  erfordert  eine  sehr  um- 
fangreiche Beschreibung,  die  sich  nicht  wohl  im  Auszuge  geben  lässt 
Ich  muss  mich  deshalb  mit  dem  Hinweise  auf  die  mit  Abbildungen  aus- 
gestattete Originalabhandlung  begnügen. 

Hahnen  und  Maassstäbe  aus  Bergkrystall.  In  dieser  Zeitschrift 
13,  444  habe  ich  auf  die  Gewichte  von  Bergkrystall  aufmerksam  gemacht, 
welche  H.  Stern  in  Oberstein  verfertigt.  In  neuerer  Zeit  stellt  der- 
selbe auch  Hahnen  und  Maassstäbe  ans  dem  gleichen  Material  her,  die 
wegen  ihrer  vorzüglichen  Arbeit  und  ihres  relativ  billigen  Preises  alle 
Aufmerksamkeit  verdienen. 

Ein  neues  Polariskop,  besonders  für  Untersuchung  von  Krystallen, 
auf  welches  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden  kann,  hat  W.  G. 
Adams*)  angegeben. 


♦)  Philos.  Magazine  1875  Juli,  p.  18  u.  Poggendorffs  Ann.  d.  Phys. 
u.  Ghem.  167,  297. 
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Ein  neue«  Mikrometer  zur  Positionibestimmung  von  Linien  in 
der  Speotralanalyse  hat  W.  M.  Watts*)  constroirt.  .Auch  bezflglich 
dieses  Instrumentes  müssen  wir  uns  mit  dem  Hinweis  auf  die  Original- 
abhandlung  begnügen. 

ZumFUtriren  bei  höheren  Temperaturen  ist  ausser  den  bekannten 
Heisswassertrichtern  von  A.  Horvath  eine  Vorrichtung  angegeben  wor- 
den, über  welche  in  dieser  Zeitschrift  13,  43  berichtet  wurde. 

H.  Carrington  Bolton**)  glaubt,  dass  sich  die  genannten  Appa- 
rate in  den  meisten  Fällen  zweckmässig  durch  eine  weit  einfachere  Vor- 
richtung ersetzen  lassen,  welche  man  aas  den  in  jedem  Laboratorinm 
vorhandenen  Geräthschaften  leicht  und  rasch  herstellen  kann. 

Mit  Hülfe  eines  Stückchens  Kautschnkschlauch  von  geeigneten  Di- 
mensionen wird  ein  kleinerer  Qlastrichter  in  einen  grösseren  so  eingesetzt, 
dass  der  Rand  des  kleineren  Trichters  ungefilhr  Y2  Centimeter  über  den 
des  äusseren  hervorragt.***)  Der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Trichtern 
wird  mit  Wasser  (oder  für  höhere  Temperaturen  mit  einer  geeigneten 
Salzlösung)  grossentheils  gefüllt  und  durch  Einleiten  von  Dampf  mittelst 
eines  Glasrohres  erhitzt.  Von  Zeit  zu  Zeit  muss  das  durch  Condensation 
des  Dampfes  gebildete  Wasser  entfernt  werden. 

Ein  Sehwefelwasserstoffapparat,  den  P.  Casamajorf)  angegeben 
hat,  bietet  weder  im  Principe  noch  in  der  speciellen  Anordnung  etwas  neues. 


neue  Waschflasche  hat  E.  D  r  e  c  h  s  e  1  ff )  angegeben.  Die  Ck)n- 
struction  derselben  ist  aus  Fig.  3  auf  Taf.  VII  leicht  ersichtlich.  Die  Röhren 
filr  Zu-  und  Ableitung  des  Gases  sind  mit  einer  Art  Kappe,  welche  luftdicht 
in  den  Hals  der  eigentlichen  Flasche  eingeschliffen  ist,  zu  einem  Stück 
verschmolzen.    Der  Apparat  ist  leicht  und  bequem  zu  füllen  und  zu  rei- 


*)  Poggcndorfrs  Ann.  d.  Phys.  u.  Chera.  156,  313. 

♦*)  American  Chemist  6,  397. 

*♦♦)  Folgende  Dimensionen  haben  sich  dem  Verfasser  als  die  für  die  verschie- 
denen analytischen  Zwecke  geeignetsten  erwiesen.  Die  ersten  Zahlen  geben  den 
grössten  Durchmesser,   die  zweiten  die  Länge  der  Trichter  sammt  der  Röhre  in 

Centimetern. 

äusserer  Trichter  innerer  Trichter 

Nr.  1.  7 :  e«/»  4 :  10 

Nr.  2.    10»/» :  9*/«  6V2 :  12*/« 

Nr.  3.    13»/«:  13  10:17. 

t)  Am.  Chemist  6,  209  und  Chem.  News  88,  67. 
tt)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  18,  479. 
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nigeo,  überhaupt  za  handhaben  nnd,  da  man  znr  Verbindung  desselben 
mit  anderen  Apparaten  nur  sehr  wenig  Kantschukschlauch  bedarf,  auch 
in  solchen  Fällen  sehr  gut  verwendbar,  wo  Oase  oder  Dämpfe  entwickelt 
werden,  welche  den  Kautschuk  angreifen.*) 

Eine  andere  in  Fig.  4  auf  Taf.  YII  dargestellte  Waschflasche  empfiehlt 
Rob.  Muencke.**)  Der  Cylinder  ist  etwa  180""  hoch  und  40™"  weit; 
sein  unterer  Theil  ist  erweitert,  theils  um  ein  festeres  Stehen  zu  ermög- 
lichen, theils  um  die  Quantität  der  Waschflassigkeit  zu  vergrössern;  in 
seinem  oberen  Theile  sind  zwei  rechtwinklig  gebogene  Röhren  einge- 
schmolzen, deren  Kugeln  zweckmässig  mit  losen  Stopfen  von  Glaswolle 
versehen  werden  können.  Der  eine  dieser  Ansätze  trägt  ein  bis  fast  auf 
den  Boden  des  Cylinders  reichendes  oben  erweitertes,  unten  verengtes 
cylindrisches  Gefäss,  in  dessen  unterstem  Theil  mehrere  gleichgeformte 
2""  weite  und  in  einer  und  derselben  Ebene  liegende  Oeffnungen  sich 
befinden.  Die  andere  Ansatzröhre  dient  zur  Weiterleitung  des  gewasche- 
nen Gases.  Mit  Waschflassigkeit  wird  der  Cylinder  bis  zu  etwa  V3  seiner 
Höhe  gefüllt.  Tritt  das  Gas  in  das  innere  cylindrische  Ge&ss,  so  ver- 
drängt es  die  darin  befindliche  Flüssigkeit  und  gelangt,  da  die  Oeffnungen 
in  einer  Ebene  liegen  und  gleich  weit  sind,  gleichmässig  vertheilt  in  den 
äusseren  Cylinder,  in  dessen  Flüssigkeitssäule,  deren  Höhe  durch  die  ans 
dem  inneren  Oefässe  verdrängte  Flüssigkeit  noch  vergrössert  wurde,  das 
Gas  gewaschen  resp.  getrocknet  wird.  Die  Erweiterung  des  inneren  Ge- 
fässes  verhindert  das  Zurücksteigen  der  Waschflüssigkeit  in  das  Entwicke- 
lungsgefäss.  **♦) 

lieber  die  Anwendung  von  Blumenfarbstoffen  als  Beagentien. 
Die  bekannte  Thatsache,  dass  viele  violette  Blumenfarbstoffe  bezüglich 
der  Erkennung  der  Acidität  oder  Alkaliuität  von  Flüssigkeiten  weit  em- 
pfindlicher sind  als  im  allgemeinen  die  Lackmustiuctur,  wird  aufs  Neue 
von  0.  Pellagrif)  besprochen.  Kalilösung  in  der  Verdünnung  von 
1 :  600000,  welche  auf  die  angewandte  Lackmustinctur  nicht  mehr  rea- 
girte,  ergab  noch  sehr  deutliche  Reaction  mit  dem  Farbstoff  aus  Veilchen, 


•)  Die  Fabrik  chemischer  und  physikalischer  Glasapparate  von  Greiner 
und  Friedrichs  in  Stutzerbach  in  Thüringen  liefert  diese  Waschflaschen 
zu  massigem  Preise. 

♦*)  Dingler's  pol.  Journ.  221,  138. 

*♦♦)  Diese   WascbHaschen    sind    von    Warmbrunn,    Quilitz   &   Comp., 
Berlin  C.  Kosenthalerstrasse  40  zu  beziehen. 

t)  Gazz.  chim.  italian.  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9^  344. 
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Iris  oder  Verbena;  ja  selbst  bei  einer  Yerdannmig  von  1 :  1200000  war 
die  Reaction  noch  deutlich. 

Anch  Stevenin*)  empfiehlt  Veilchen  and  Malven  als  Reagentien 
aof  Säuren  nnd  Alkalien.  Er  räth  die  Veilchen  oder  Malven  1 — 2  Tage 
lang  mit  ganz  neutralem  Glycenn  zu  digeriren,  dann  einige  Augenblicke 
im  Wasserbade  zu  erwärmen  und  zu  collren.  Die  so  erhaltene  Flflssigkeit 
wird  durch  Alkalien  intensiv  grfln  nnd  durch  Säuren  hochroth  gefärbt 
Das  Reagens  lässt  sich  nach  den  Angaben  des  Ver&ssers  lange  unver- 
ändert aufbewahren. 

Zur  Bereitung  reinen  Cyankaliuma  aus  sogenanntem  L  i  e  b  i  g'schem 
bedient  sich  J.  £  n  e  u  L  o  u  g  h  1  i  n  '*^)  des  Schwefelkohlenstoffes.  Das  massig 
fein  gepulverte,  cyansaures  und  kohlensaures  Kali  enthaltende  Cyankalium 
wird  in  einem  gläsernen  EIxtractionsapparate  mit  Schwefelkohlenstoff 
extrahirt,  welcher  das  Cyankalium  unter  Zurflcklassung  der  Verunreini- 
gungen löst.  Die  Schwefelkohlenstofflösung  wird  entweder  in  gelinder 
Wärme  verdampft  oder  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  wobei 
sich  das  reine  Cyankalium  als  krystallinische  Masse  ausscheidet.  Es  wird 
zerschlagen  und  in  einem  gut  schliessenden  Glase  aufbewahrt.  So  berei- 
tetes Cyankalium  besitzt  einen  Gehalt  von  97  bis  99,2  ^  KCy;  es  ist 
sehr  zerfliesslich,  riecht  stark  nach  Blausäure,  ist  weniger  hart  als  das 
gewöhnliche  Präparat,  mehr  oder  weniger  durchscheinend  und  hat  eine 
sehr  deutlich  krystallinische  Structur. 


IL     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

Ln  Caloiumspectrum  hat  Lockyer^*)  zwei  neue  Linien  im  Violett 
entdeckt,  welche  den  Fraunhofer'schen  Linien  H  und  H^  im  Sonnen- 
spectrum  entsprechen.  Die  Linien  treten  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur 
auf  und  lassen  sich  daher  nur  mit  Hülfe  einer  starken  galvanischen 
Batterie  hervorrufen. 


♦)  Repert.  de  Pharm.  1875  p.  233  u.  Zcitschr.  d.  österr.  Apoth.- Vereins  14,  7. 
■*)  Amcr.  Chemist.  5,  896. 
*)  Compt  rend,  82,  660. 
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üeber  die  Einwirkang  des  Zinks  auf  Kobaltlösnngen.  Bisher 
nahm  man  an,  dass  die  Eobaltsalze  durch  Zink  weder  in  der  Kälte  noch 
in  der  Wärme  gefällt  werden.  Lecoq  de  Boisbaadran*)  hat  jedoch 
in  dem  durch  Zink  aus  den  Königswasserlösnngen  von  Zinkblenden  aus- 
gefällten Metallschwämmen  beträchtliche  Mengen  von  Kobalt '*^)  gefunden. 
Er  wurde  hierdurch  veranlasst  nach  dem  Grund  dieser  eigenthümlichen 
Erscheinung  zu  suchen  und  theilt  die  Resultate  seiner  über  die  Fällbarkeit 
des  Kobalts  durch  Zink  angestellten  Versuche  in  folgenden  Sätzen  mit. 

1.  Es  muss  nothwendigerweise  ein  durch  Zink  leicht  reducirbares 
Metall  zugegen  sein. 

2.  Kupfer  und  Blei  können  das  Kobalt  mit  niederreissen  und  zwar 
wirkt  das  Kupfer  in  dieser  Hinsicht  stärker  als  das  Blei.  Cadroium 
ergab  negative  Resultate. 

3.  Wenn  die  Kupfer  und  Kobalt  enthaltende  Flüssigkeit  sehr  sauer 
ist,  wird  nur  das  Kupfer  niedergeschlagen. 

4.  Nur  bei  einem  bestimmten  dem  Neutralitätspunkte  naheliegen- 
den Zustande  der  Flüssigkeit  veranlasst  die  Abscheidung  de^  Kupfers 
auch  die  des  Kobalts;  die  Flüssigkeit  entfärbt  sich  dann  sehr  rasch. 

5.  In  einer  Flüssigkeit,  welche  durch  lang  dauernde  Berührung 
mit  einem  Ueberschuss  von  Zink  basisch  geworden  ist,  wird  das  Kobalt 
nicht  nur  nicht  reduciit,  sondern  löst  sich  wieder  auf,  wenn  es  vorher 
abgeschieden  war.  Um  die  Flüssigkeit  von  neuem  zu  entfärben,  braucht 
man  nur  eine  sehr  kleine  Quantität  Säure  zuzusetzen. 

6.  Das  Kobalt  wird  unter  den  angegebenen  Umständen  völlig  in 
den  metallischen  Zustand  übergeführt ;  gegen  verdünnte  Essigsäure  erweist 
es  sich  widerstandsfähig.  Salzsäure  greift  den  Metallschwamm  anfangs 
unter  Wasserstoffentwicklung  etwas  an,  aber  die  Wirkung  hört  bald  auf, 
woraus  zu  schliessen  ist,  dass  eine  innige  Mischung  von  Kupfer  und 
Kobalt  statt  hat  und  nicht  blos  eine  Ablagerung  an  der  Oberfläche.  Ein 
Metallschwamm  enthielt  noch  Ys  seines  Kobaltgehaltes,  nachdem  er  48 
Stunden  in  concentrirter  Salzsäure  gelegen  hatte. 

7.  Die  Anwesenheit  einer  gewissen  Menge  Kupfersalz  ist  nöthig. 
Mit  zu  wenig  Kupfer  wird  nur  ein  Theil  des  Kobalts  niedergerissen ;  ein 
weiterer  Zusatz  von  Kupfersalz  ruft  wieder  eine  neue  Kobaltabscheidung 
hervor. 


♦)  Compt.  rend.  82,  1100. 

♦♦)  Die  meisten  Zinkblenden   enthalten   nicht   unbedeutende  Mengen  von 
Kobalt. 
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Veber  die  Sohwäniing  dei  Chlorulbers  am  Lichte  wurde  in 
dieser  Zeitschrift  14,  345  nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  Ernst 
V.  Bibra's  berichtet.  Der  Verfasser  hat  nun  in  einer  ausführlichen  Ab- 
handlung *)  die  Resoltate  seiner  Stndien  über  diesen  Gegenstand  und  über 
das  Silberchlorür  mitgetheilt.  Zunächst  gibt  er  eine  Uebersicht  über  die 
bisher  darüber  ausgefhhrten  Arbeiten  und  bespricht:  1.  Die  Schwärzung 
des  Ghlorsilbers  überhaupt.  2.  Substanzen  und  Momente,  welche  hindernd 
auf  die  Schwärzung  des  Chlorsilbers  einwirken.  3.  Zersetzung  des  schwar- 
zen Chlorsilbers.  Verhalten  gegen  Reagentien.  4.  Darstellung  von  schwar- 
zem Chlorsilber,  beziehungsweise  Silberchlorür.  Hierauf  lässt  er  eine 
Zusammenstellung  seiner  eigenen  Beobachtungen  über  geschwärztes  Chlor- 
silber und  über  Silberchlorür  folgen.  Auf  die  Einzelnheiten  der  interessan- 
ten Abhandlung  kann  hier  nicht  eingegangen,  sondern  es  muss  in  dieser 
Hinsicht  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden.  Das  Endresultat, 
zu  dem  Bibra^s  Versuche  führten,  dass  nämlich  das  durch  Einwirkung 
des  Lichtes  geschwärzte  Cblorsilber  nicht  als  Silberchlorür  betrachtet 
werden  darf,  wurde  schon  in  dem  früheren  Berichte  a.  a.  0.  mitgetheilt. 

Veber  das  Verhalten  des  Antimonwasserstofles  zu  Schwefel  hat 
F.  Jones*'^)  gelegentlich  einer  Arbeit  über  Aütimou Wasserstoff  Unter- 
suchungen angestellt. 

Was  der  Verfasser  über  Antimonwasserstoffgas  und  dessen  Verhalten 
zu  Silbernitratlösnng  mitgetheilt,  ist  bekannt 

Gegen  Schwefel  zeigt  Antimonwasserstoff  ein  sehr  deutlich  charak- 
terisirtes  Verhalten,  er  wird  nämlich  unter  Bildung  von  Schwefelantimon 
und  Schwefelwasserstoff  zerlegt  im  Sinne  der  folgenden  Gleichung 

Sb  H3  -f  6  S  =  Sb  S3  -f  3  HS. 

Diese  Reaction  erfolgt  langsam  bei  100^,  rasch  im  Sonnenlicht  und 
ist  sehr  empfindlich,  so  dass  sie  sich  nach  der  Ansicht  des  Verfassers 
zum  qualitativen  Nachweis  des  Antimons  eignet.  In  einem  Falle  erhielt 
Jones  mit  0,00007  Grm.  Antimon  eine  deutliche  Färbung.^**) 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chera.  [N.  F.]  12,  39. 
♦♦)  Chem.  News  88,  127. 

♦**)  Der  Verfasser  hat  diese  Reaction  dazu  benutzt,  um  photographische  Ab- 
bildungen von  Farnkrantwedeln  etc.  herzustellen,  indem  er  diese  auf  ein  mit 
Schwefel  eingeriebenes  Papier  legte,  in  eine  Antimonwassorstoff  enthaltende  At- 
mosphäre brachte  und  das  Ganze  dem  Liclito  aussetzte.  Die  unbedeckten  Stellen 
nahmen  rasch  eine  tief  orangerothe  Farbe  an,  während  die  bedeckten  gelb  blieben. 
Er  versuchte  femer  auf  dies  Verhalten   eine  Methode  zur  Messung  der 
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Das  Bpecifische  Gewicht  des  reinen  Platins  and  Iridiams,  sowie 
einiger  Legimngen  der  beiden  Metalle  haben  H.  St.  Glaire  Deville 
und  H.  Debray'^)  neuerdings  bestimmt. 

Die  Reindarstellnng  des  Platins,  namentlich  die  Entfernung  der  letzten 
Sparen  von  Iridium  und  Rhodium,  ist  bekanntlich  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verbanden.  Die  Verfasser  wandten  ein  neues  Verfahren  an,  welches 
eine  vollständige  und  sichere  Abscheidung  des  Iridiums  ermöglicht;  um 
alles  Rhodium  zu  entfernen  muss  man  einen  Theil  des  Platins  opfern, 
welcher  dem  Rhodium  beigemengt  bleibt. 

Käufliches  Platin  wird  in  möglichst  feinvertheiltem  Zustande  mit 
seinem  6 — 10  fachen  Gewichte  reinen  Blei's  **)  zusammengeschmolzen. 
Das  Blei  löst  Kupfer,  Palladium,  einen  Theil  des  Eisens  und  eine  kleine 
Menge  Platin  auf.  Behandelt  man  nun  mit  reiner  Salpetersäure,  so  gehen 
die  eben  genannten  Metalle  sammt  dem  Blei  in  Lösung  und  es  hinter- 
bleibt eine  Legirung  von  Platin  und  Blei,  welche  sich  nebst  dem  Rhodium 
in  schwachem  Königswasser  löst.  Schliesslich  bleibt  als  Rückstand  eine 
krystallisirte  Legirung  der  in  Blei  unlöslichen  Metalle  Iridium  und 
Ruthenium  nebst  einem  Theil  des  Eisens.  ***) 

Das  neben  Rhodium  und  Blei  in  der  Königswasserlösung  befindliche 
Platin  wird  mit  Salmiak  abgeschieden.  Um  den  Niederschlag  von  Platin- 
salmiak völlig  frei  von  Rhodium  zu  erhalten,  ist  es  nöthig,  ihn  so  fein- 
pulvrig  auszufilllen,  dass  er  amorph  und  fast  weiss  erscheint.  Zum  Aus- 
waschen bedient  man  sich,  nach  Stas'  Vorschlag,  mit  Salzsäure  ange- 
säuerten Wassers,  welches  eine  gewisse  Menge  Platin  aufnimmt.  Durch 
Globen  des  reinen  Platinsalmiaks  in  bekannter  Weise  erhält  man  nun 
reines  Platin. 

Das  Platin  schmolzen  die  Verfasser  mittelst  ihres  Knallgasgebläses 
in  einem  Ofen  von  reinem  oder  wenigstens  eisenfreiem  Kalk.  Wenn  die 
Metallmasse  gut  fliesst  und  eine  Zeit  lang  dem  stärksten  Feuer  ausge- 
setzt war,  schliesst  man  i)lützlich  die  beiden  Hähne,  welche  das  Leucht- 

Lichtint^nsitüt  zu  ;^ründen  und  mit  ziomlicli  gutem  Erfolg.    Der  einzige  Uebel- 
8tan<i  der  Methode  ist,  dass  es  schwer  gelingt,  ein  Gas  von  gleichem  (Jebalt  an 
Antimonwasserstotr  darzustellen  oder  aufzubewahren. 
♦)  Comi»t.  rend.  81,  83i). 
*♦)  Dargestellt  durch  Glühen  von  reinem  essigsaurem  Blcioxyd. 
♦♦♦)  Ist  das  Platin   reich  an  Ubodiun),    so  wird  dieses,   mit  Blei  verbunden, 
nicht  von   Königswasser  —   selbs   conccntrirtem  —  gelöst,   liisst  sich  aber  von 
dem  mit  Eisen  und  Kutlienium  gemengten  Iridium  durch  concentrirte  kochende 
Schwefelsäure  trennen. 

Frutfcnius,  Zeitschrift.    XV.  Juhrgaug.  30 
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gas  und  den  Sauerstofi  liefern;  der  Barren  beginnt  dann  von  der  Ober- 
fläche aus  zu  erstarren.  Der  sehr  stark  erhitzte  Kalk  erhält  den  unteren 
Theil  des  Barrens  noch  geschmolzen  und  das  Schwinden  findet  dort  statt, 
meistens  so,  dass  die  sich  bildenden  Höhlungen  mit  der  äusseren  Luft  in 
Verbindung  stehen.  Bei  der  Bestimmung  der  Dichte  mit  so  hergestellten 
Massen  von  200—250  Gnu.  reinen  Platins  wurden  die  höchsten  Zahlen 
erhalten.  *) 

Das  Iridium  wurde  zunächst  in  feinvertheilten  Zustand  gebracht, 
entweder  durch  Pulvern  im  Mörser  oder  durch  Auflösen  in  Zink  und 
Abtreiben  des  letzteren  im  Feuer,  und  dann  mit  Blei  zusammengeschmol- 
zen. Der  erhaltene  Barren  wurde  mit  Salpetersäure,  Königswasser  und 
kochender  Schwefelsäure  behandelt,  es  binterblieb  dann  krystallisirtes 
Iridium,  welches  noch  Ruthenium  (aber  keine  Spur  von  Osmium)  und 
ein  wenig  Eisen  enthielt.  Es  wurde  in  einem  Silber-  oder  Porcellan« 
tiegel  mit  der  vierlachen  Gewichtsmenge  Baryt  und  mit  dem  gleichen 
Gewichte  salpetersauren  Baryts  oder  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Baryum- 
hyperoxyd  behandelt.  Die  erhaltene  Masse  wurde  zerkleinert,  mit  dem 
vier-  bis  fünffachen  Gewicht  Wasser  versetzt  und  in  einer  tubulirten  Re- 
torte mit  Chlor  behandelt.  Nach  der  Uebersättigung  mit  Chlor  destillirte 
man  in  einem  sehr  langsamen  Chlorstrome.  Mau  erhält  flüchtige  Ueber- 
ruthensäure,  die  anfangs  in  rothen  Krystallen  oder  Tröpfchen  übergeht 
und  sich  dann  in  dem  übergehenden  Wasser  auflöst.  Der  iridiumsaure 
Baryt  wird  unter  Sauerstoffentwickeluug  in  grünes  Iridiumperchlorid**) 
und  in  Chlorbaiyum  übergeführt.  Nachdem  man  die  Flüssigkeit  mittelst 
titrirter  Schwefelsäure  von  Baryt  befreit  hat,  dampft  man  sie  zur  Ab- 
scheidung der  Kieselsäure  zur  Trockne.  Nimmt  man  nun  mit  Wasser 
auf,  so  erhält  man  braunrothes  Indiumchlorid,  da  das  grüne  Iridiumper- 
chlorid während  des  Yerdampfens  Chlor  verloren  hat.  Man  fällt  mit 
Chlorammonium,  wascht  das  dunkelviolette  Ammonium-Iridiumchlorid  lange 

*)  Hätten  die  Verfasser  grössere  Mengen  von  Platin  zur  Verfögunjr  gehabt, 
80  hatten  sie  grössere  Barren  gegossen  nnd  ans  der  Mitte  derselben  Proben  ge- 
nommen. 

♦*)  Im  Original  steht  „perchloruro  d'iridium  vert".  Die  Verfasser  scheinen 
ausser  dem  dunkelolivengrunen  Iridiumchlorür  Jr(U,  dem  hellolivengrünen  Iri- 
diumsesquirlilorid  Jr2  Clg  und  dem  schwarzen  Iridiumchlorid  Jr  CI2 1  vergl.  G  meli  n- 
Kraut's  Handbuch  der  Chemie,  anorganische  Chemie  6.  Aufl.  Bd.  3  p.  1300) 
noch  eine  chlorreichere  Verbindung  anzunehmen,  welche  sie  als  „perchlorure 
d'iridium  vert"  bezeichnen;  diese  Verbindung  soll  nämlich,  wie  sie  angeben, 
durch  Chlorverlust  in  „bichlorure  brun  rouge  d'iridium"  übergehen. 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  453 

mit  einer  halbgesättigten  Lösang  Yon  Salmiak  und  glflht  es  dann  in  einem 
Strom  Yon  Wasserstoff.  Man  erhält  dann  metallisches  Iridiam.  Be- 
handelt man  dieses  in  einem  silbernen  oder  goldenen  GefUsse  mit  Salpeter 
and  Kali,  so  liefert  es  eine  violette  Masse,  welche  beim  Auflösen  mit 
Wasser  eine  violette  oder  dankelblau  gefärbte  Lösung  gibt.  Der  Rück- 
stand wird  zunächst  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Salmiaklösung 
gewaschen,  um  das  Kali  zu  entfernen,  hierauf  mit  einer  Lösung  von  Oxal- 
säure zur  Auflösung  des  Eisens,  dann  mit  Chlorwasser  und  schliesslich 
mit  Ammoniak,  um  das  Gold  oder  Silber  zu  entfernen."') 

Das  Iridium  wird  nun  in  einem  aus  mittelst  Chlor  gereinigter  Kohle 
gefertigten  Tiegel  stark  geglüht  und  dann  unter  Anwendung  der  beim 
Platin  ang^ebenen  Yorsichtsmaassregeln  in  reinem  Kalk  geschmolzen. 
Statt  des  Leuchtgases  muss  hierbei  jedoch  reines  trockenes  Wasserstoffgas 
angewandt  werden. 

Die  Verfasser  führten  mit  den  auf  die  angegebene  Weise  gereinigten 
Metallen  folgende  Dichtigkeitsbestimmungen  aus. 

1.  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  des  reinen  Platins. 

Die  Barren  wurden  wiederholt  umgeschmolzen  und  es  wurden  immer 
Zahlen  erhalten,  welche  sich  21,5  näherten,  wenn  die  Barren  ein  gutes  Aus- 
sehen hatten.  Die  höchste  gefundene  Zahl  ist  21,504  (ohne  Correctur  bei 
17,6^  C);  bei  anderen  Versuchen  wurden  Zahlen  erhalten,  welche  zwischen 
21,48  und  21,50  liegen.  Das  Metall  enthielt  keine  Verunreinigungen  in 
merkbarer  Menge,  nur  eine  Spur  Rhodium  war  nachzuweisen. 

2.  Specifisches  Gewicht  des  Iridiums. 

Das  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  verwandte  Iridium 
wurde  zunächst  bis  zum  völligen  Fluss  geschmolzen  und  nach  sorgfältigem 
Erkaltenlassen  zerkleinert;  es  stellte  glänzende  weisse  Körner  mit  ge- 
krümmten Flächen  dar.  Das  specifische  Gewicht  ergab  sich  zu  22,421 
(uncorrigirt  bei  17,5<)  C).  Das  angewandte  Iridium  enthielt  nur  noch 
Spuren  von  Ruthenium. 

Wie  gering  die  vorhandenen  Spuren  von  Rhodium  im  Platin  und 
von  Ruthenium  im  Iridium  waren,  ergibt  sich  aus  den  sogleich  mitzu- 
theilenden  Analysen  der  Legirungen  beider  Metalle. 

3.  Lenining  von  90  Thln.  Platin  und  10  Thln.  Iridium. 

♦)  Hat  nuin  ein  silberuea  (iefä.sH  angewandt  oder  befürchtet  man,  dass 
Rhoilium  zuge^'cn  sei,  so  niuss  man  die  reducirtc  Substanz  noch  mit  saarem 
»cbwcfekaurcm  Kali,  dann  mit  Salpetersäure  und  endlich  mit  Ammoniak  be- 
handeln. 

30» 
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Das  speciiische  Gewicht  ergab  sich  za  21,615  (ancorrigirt  bei  17,5<^  C.) 

Die  mit  8  Grm.  der  Leginrng  ausgeführte  Analyse  lieferte  folgende 

Resultate : 

Platin 89,91 


Iridium    .     .     . 

.            «/,«/«/ 

Rhodium      .     . 

.     .       0,05 

Ruthenium    .     . 

.     .       0,01 

Verlust    .     .     . 

.     .       0,10 

100,00 

4.  Legirung  von  85  Thln.  Platin  und  15  Thln.  Iridium. 

Das  specifische  Gewicht  wurde  gefunden  zu  21,618  (ohne  Correctur 

bei  17,50  C.) 

Die   mit  8  Grm.  Substanz  ausgeführte  Analyse  ergab  folgende  Re* 

sultate : 

Platin 85,30 

Iridium 14,53 

Rhodium      ....  0,05 

Ruthenium    ....  0,06 

Verlust 0,06 

■  Too  ,ÖÖ 

Diese  Legirung  ist  sehr  ductil,   sehr  hämmerbar  und  von  beträcht- 
licher Zähigkeit.     Sie  könnte  sehr  gute  Verwendung  finden. 

5.  Legirung  von  66,67  Thln.  Platin  und  33,3  Thln.  Iridium. 
Specifisches  Gewicht  =  21,874  (uncorrigirt  bei  16^  C.). 

Die  Legirung  ist  nicht  hämmerbar. 

6.  Legirung  von  5  Thln.  Platin  und  95  Thln.  Iridium. 
Spec.  Gew.  =  22,384  (uncorrigirt  bei  13«  C). 

Vor  der  Dichtigkeitsbestimmung  war  die  Legirung  zerkleinert  woi*den. 


Die  von  Deville  und  Debray  jetzt  mitget heilten  Zahlen  für  die 
specifischen  Gewichte  von  Platin  und  Iridium  sind  höher  als  alle  früher 
gefundenen. 

Die  Dichtigkeiten  der  Legirungen  wachsen  sehr  regelmässig  mit  dem 
Gehalt  an  Iridium,  worin  die  Verfasser  einen  weiteren  Beweis  der  Rein- 
heit beider  Metalle  erblicken. 

Ueber  das  Osmium  haben  H.  Sainte-Glaire  Deville  und  H. 
Debray^)  Mittheilungen  gemacht.     Das  Osmium,  wie  es  die  Verfasser 

•j  Compt.  rend.  82,  1076. 
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erbalten  baben,  ist  ein  Metall  von  scbön  bULolicber  Farbe,  mit  einem 
Stieb  in's  Grane.  Im  reflectirten  Liebte  zeigt  es  eine  violette  Farbe.  Es 
krystallisirt  in  kleinen  sebr  feinen  trichterförmigen  Gebilden,  welobe  ans 
Wflrfeln  oder  dem  Warfel  sehr  ähnlichen  Rbombo^em  zusammengesetzt 
zn  sein  scheinen.    Es  ist  birter  als  Glas,  welches  es  mit  Leichtigkeit  ritzt. 

Das  Osmium  besitzt  die  grOsste  bis  jetzt  beobachte  IMchtigkeit,  nftm- 
Uch  22,477  (uncorrigirt).  ♦) 

Berechnet  wurde  diese  Zahl  ans  folgenden  VersncbsTesoltaten : 
Gewicht  der  Substanz  in  der  Luft  bei  1  L5<^  C.  und 

755™»  Barometerstand =  108,048  Grm. 

Gewichtsverlust  im  Wasser  bei  8,5<>  C =       4,807      « 

Das  krjBtallisirte  Osmium  stellten  die  Verfasser  dar,  indem  sie  durch 
mehrmalige  Destillation  gereinigte  Osmiumsäure  dampfförmig  im  Stick- 
stoffstrom Aber  reinen  zur  Rothgluth  erhitzten  Kohlenstoff  leiteten.  IHe 
Osmiumsänre  wird  dadurch  unter  Abscheidung  Yon  Osmium  und  Bildung 
Ton  Kohlensäure  zerlegt.  Bezflglich  der  Einzelnheiten  des  YerCeihrens 
muss  auf  die  Originalabhandlung  verwiesen  werden. 

üeber  die  Vachweisung  freier  Kineralsäuren  doroh  Colohiein.  In 
dieser  Zeitschrift  13,  321  ist  über  einige  Metboden  zur  Nachweisung 
freier  Säuren  berichtet,  welche  Fr.  Mohr  empfiehlt  und  welche  darauf 
beruhen,  dass  gewisse  Reactionen  durch  Anwesenheit  organischer  Säuren 
verhindert,  durch  die  Gegenwart  anorganischer  Säuren  aber  hervorgerufen 
werden.  F.  A.  Flückiger^)  macht  auf  eine  ähnliche  Reaction  unter 
Anwendung  von  Colohiein  aufmerksam.***) 

*)  Da  die  Zahlen  für  die  Dichtigkeiten  des  Platins  und  Iridiums  —  auch 
diejenigen,  welche  die  Verfasser  neuerdings  mitgetheilt  haben  (vergl.  diese  Z<»it- 
schrift  16,  453)  —  wahrscheinlich  zu  niedrig  sind,   so   ist  es  nicht  unmöglich, 
dass  das  Osmium  und  das  Iridium  dieselbe  Dichtigkeit  besitzen. 
•♦)  N.  Kepert.  f.  Pharm.  26,  18. 

•**)  Flockiger  erwähnt  bei  dieser  Gelegenheit  auch  ein  umgekehrtos 
Verhalten.  Gibt  man  eine  erst  im  Augenblicke  des  Bedarfes  dargestellte  Auf- 
losung von  oiydfreiem  Eisenvitriol  zu  einer  ebenfalls  ganz  frischen,  gesättigten 
Auflösung  von  Gallussäure  in  ausgekochtem  erkaltetem  Wasser,  so  tritt  keine 
Veränderung  ein.  Erst  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  färbt  sich  das  Gemisch 
allmählich  in  Folge  der  Oxydation  violett.  Wird  diese  aber  ausgeschlossen,  so 
bleibt  die  Flilssigkeit  farblos,  weil  die  Schwefelsäure  des  Vitriols  hier  gleich 
wirkt  wie  freie  Schwefelsäure ;  freie  Essigsäure  jedoch  vermag  die  Violcttfärbung 
nicht  zu  verhindern.  In  der  That  nimmt  das  Gemisch  sogleich  eine  violette 
Farbe  an,  wenn  ihm  z.  B.  essigsaures  Natron  zugesetzt  wird,  und  durch  eine 


456  Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Um  bequem  die  Reactionen  dieses  noch  immer  so  wenig  bekannten 
mnthmaasslichen  Alkaloides  vorfahren  zu  können,  pflegt  der  Verfasser 
einige  wenige  Gramme  der  Samen,  ohne  sie  zu  zerkleinern,  mit  gleich 
viel  Weingeist,  welchem  noch  sein  dreifaches  Gewicht  Wasser  zugesetzt 
ist,  auszukochen  und  die  Flüssigkeit  bis  zur  Syrupconsistenz  einzudampfen. 
Dieser  Rückstand  wird  erwännt  und  mit  soviel  absolutem  Alkohol  ver- 
setzt, dass  ein  reichlicher  klebriger  Absatz  entsteht,  von  welchem  nach 
einiger  Ruhe  der  Alkohol  klar  abgezogen  werden  kann.  Man  verjagt 
den  Alkohol  und  verdünnt  wieder  mit  ungefähr  so  viel  Wasser,  als  das 
Gewicht  der  Samen  betragen  hatte.  Diese  stark  bittere  saure  Flüssigkeit 
enthält  genug  Colchicin,  um  die  diesem  Alkaloide  zugeschriebenen  Reac- 
tionen zu  zeigen;  einige  derselben  können  sogar  ziemlich  deutlich  aus- 
geführt werden,  wenn  man  auch  nur  einen  einzigen  Samen  in  Ar- 
beit genommen  hatte.  Wird  die  bräunliche  Colchicinlösung  so  weit  mit 
Wasser  verdünnt,  dass  sie  kaum  mehr  gefärbt  erscheint,  so  wird  sie  in 
Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  oder  mit  Salpetersäure  von 
1,20  spec.  Gew.  sehr  stark  und  rein  gelb.  Lässt  man  auf  die  durch 
Ck>lchicin  gelb  gefärbte  Schwefelsäure  einen  Tropfen  Salpetersäure  fliesscn, 
so  umgibt  er  sich  bald  mit  blau-violetten  Kreisen.  Wird  die  Colchicin- 
lösung mit  einem  Tröpfchen  Salpetersäure  stark  concentrirt,  dann  ein 
Kömchen  Aetznatron  beigefügt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  gelbrothe  Fär- 
bung an.  Diesen  wohlbekannten  Reactionen  ist  von  Johannson'^) 
ferner  die  Wahrnehmung  beigefügt  worden,  dass  Jodkalium  -  Jodqueck- 
silberlösung (50  Jodkalium  und  13,5  Sublimat  gelöst  zu  1  Liter)  in  der 


geringe  Menge  Mineralsüurc  kann  diese  Färbung  wieder  zum  Verschwinden  ge- 
bracht worden.  Stellt  man  also  in  angedeuteter  Weise  ein  violettes  Gemisch 
von  Eisenvitriol,  Gallussäure  und  Natriumacetat  her,  so  wird  es  durch  Essig 
nur  dann  entfärbt,  wenn  derselbe  freie  MineraLsäure  enthält. 

Diese  Thatsachen  hebt  der  Verfasser  nicht  hervor,  um  die  darauf  zu  grün- 
dende Xacbweisung  freier  Säure,  etwa  im  Essig,  als  besonders  empfehlenswertb 
zu  bezeichnen,  sondern  nur  als  merkwürdige  Ergänzung  der  von  Mohr  bespro- 
chenen Reactionen.  Will  man  die  Gallussaurc-Reaction  zur  Bestätigung  ebenfalls 
herbeiziehen,  so  muss  immer  berücksichtigt  werden,  dass  die  Losungen  von 
Eisenvitriol  und  von  Gallussäure  nach  dem  Zusammengiessen  nur  einige  Zeit 
farblos  bleiben  und  nur  wenn  sie  jeweilen  im  Augenblicke  frisch  bereitet  worden 
sind.  Dasselbe  Verhalten  wie  die  Gallussäure  zeigen  übrigens  eine  Menge  Sub- 
stanzen aus  der  Classe  der  Gerbsäuren  und  ihrer  Derivate. 

*)  In  Dragendorff,  Werthbestimmung  stark  wirkender ^Droguen.  St. 
Petersburg  1874,  73. 
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durch  Schwefelsiore  angesäuerten  Colchicinlosang  dnen  Niederschlag  her- 
vorbringt. 

Flfickiger  hat  gefunden,  dass  es  sich  hiermit  folgendermaassen 
Terhält  Die  nach  obigen  Angaben  gewonnene  wasserige  Colchicinlosung 
wird  schon  Ton  Yomherein  durch  die  Qaecksilberlösung  weisslich  getrflbt 
oder  ebenso  geftllt,  was  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  auf  die  Existenz 
eines  zweiten  Alkaloides  im  Colchicumsamen  deutet;  die  Trübung 
oder  F&llung  wird  durch  Zusatz  organischer  S&uren  meist  noch  vermehrt, 
ist  aber  immer  nur  schwach,  oft  kaum  wahrnehmbar.  Gönnt  man  der 
Flflssigkeit  einige  Ruhe,  so  geht  sie  vollkommen  klar  und  nur  wenig 
ge^bt  durch  das  Filtmm ;  die  geringste  Menge  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsänre,  Schwefelsäure  ruft  sogleich  Ausscheidung  sehr  reichlicher 
Flocken  von  schön  hellgelber  Farbe  hervor.  Organische  Sftnren 
haben  durchaus  nicht  diesen  Erfolg  und  die  Flocken  werden  z.  ß.  durch 
Essigsäure  und  Weinsäure  sehr  leicht  aufgelöst.  Auch  Arsensäure  und 
ISsenvitrioUösung  vermögen  den  gelben  Niederschlag  nicht  hervorzurufen 
und  selbst  Phosphorsänre  wirkt  schwächer  als  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure.  Da  des  Verfassers  Colchicinlosung  stark  sauer  reagirte, 
so  vermuthete  er,  der  gelbe  Niederschlag  entstehe  in  derselben  deshalb 
nicht  ohne  weiteres,  weil  die  Lösung  Essigsäure  oder  eine  andere  orga- 
nische Säure  enthalte;  er  neutralisirte  daher  die  Colchicinlosung  mit 
kohlensaurem  Baryt,  fand  aber,  dass  in  dieser  nunmehr  neutralen  (baryum- 
haltigen)  Lösung  der  gelbe  Niederschlag  durch  Jodkalium-Jodquecksilber 
eben  so  wenig  hervorgerufen  wnrde  als  in  der  ursprflnglichen  sauren 
Flüssigkeit  Mineralsänren  bewirkten  jedoch  alsbald  dessen  Ausscheidung. 
Ders<'lbe  ist  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  selbst  leicht  löslich  nnd  legt 
sich  beim  Erkalten  als  amorphe,  weiche,  missfarbige  Masse  an  die  Wand 
des  Gefässes;  auch  gelingt  es  nicht,  den  Niederschlag  zum  Krystallisiren 
zu  bringen,  wenn  man  ihn  in  Weingeist  löst  oder  längere  Zeit  mit  der 
Flüssigkeit  stehen  lässt,  in  welcher  er  entstanden  ist. 

Das  Auftreten  dieser  auffallend  gelben  leichten  Flocken,  worin  wohl 
Colcbicin  anzunehmen  ist,  erscheint  daher  in  sonderbarer  Weise  an  die 
Gegenwart  anorganischer  Säaren  gebunden;  sind  organische  Säuren  allein 
zugegen,  so  wird  das  Colchicin  durch  die  Quecksilberlösung  nicht  gefällt. 
Die  gewöhnlicheren  der  in  Wasser  löslichen  anorganischen  Säuren  ver- 
halten sich  gleich  und  zwar  werden  durch  das  Colchicin  sehr  geringe 
Mengen  derselben  angezeigt.  Essig,  welcher  das  klare  Gemenge  der  Col- 
chicinlosung mit  Jodkalium-Jodquecksilber  nicht  trübte,    bewirkte  sofort    j 
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die  reichlichste  Aasscheidang  der  gelben  Flocken,  als  der  Verfasser  dem- 
selben ^l2%  Schwefelsäure  zusetzte.  Dasselbe  war  der  Fall,  als  er  der 
EisenvitriollOsnng  eine  Spur  freier  Schwefelsäure  beifügte. 

Die  richtige  Deutung  der  hier  niedergelegten  Beobachtungen  kann 
erst  aus  einem  erneuten  Studium  des  Colchicins  hervorgehen. 

Zur  Nachweisung  des  Jods.  Ad.  Chatin"^)  hat  in  Folge  ver- 
schiedener an  ihn  ergangener  Aufforderungen  die  Methode  mitgetheilt, 
deren  er  sich  seiner  Zeit  bediente,  um  die  Anwesenheit  des  Jods  in  sehr 
vielen  Substanzen  und  Naturproducten  (in  dem  Wasser,  den  Pflanzen,  den 
Thieren,  der  Ackererde,  den  Mineralien,  dem  Schwefel,  dem  Phosphor, 
dem  Eisen,  dem  Zink,  dem  Kupfer  etc.,  sowie  in  den  Meteorsteinen) 
nachzuweisen.  ^  Die  Beobachtungen  des  Verfassers  sind  damals  vielfach 
angegriffen  worden  und  er  will  deshalb  durch  eine  genaue  Darlegung 
seiner  üntersuchungsmethode  zeigen,  welclio  ausserordentlichen  Vorsichts- 
maassregeln  man  anwenden  muss,  um  geringe  Mengen  Jod  nicht  zu 
übersehen. 

Die  Abhandlung  des  Verfassers  ist,  obgleich  sie  nichts  wesentlich 
neues  enthält,  doch  sehr  interessant,  so  dass  wir  im  Nachstehenden  das 
Wichtigste  daraus  mittheilen. 

Soll  ein  Fluss-  oder  Brunnenwasser  auf  Jod  geprüft  werden,  so  ver- 
fährt man  in  folgender  Weise:  Zuerst  werden  durch  einen  Ueberschuss 
von  reinem  kohlensaurem  Kali"^*)  die  löslichen  Kalk-  und  Mag- 
nesiasalzc  gefällt.  Auf  diese  Weise  wird  das  in  dem  Wasser  enthaltene 
Jod  fixirt  und  bleibt  in  dem  Verdampfungsrückstande,  welchen  man 
schwach  glüht,  um  die  organische  Substanz  zu  zerstören.  Die  Erdalkali- 
carbonate,  welche  sich  während  des  ersten  Viertels  der  Abdampfung  ab- 
scheiden, beseitigt  man  durch  Decantation.  Gegen  das  Ende  der  Ab- 
dampfung muss  das  Feuer  vermindert  werden,  um  ein  Verspritzen  zu 
verhüten.  Dies  ist  von  besonderer  Wichtigkeit,  da  das  Jod  gerade  in 
den  letzten  zu  verdampfenden  Tropfen  gelöst  ist.  Der  nach  der  Aus- 
fällung der  Kalk-  und  Magnesiasalze  bleibende  Ueberschuss  von  kohlen- 
saurem Kali   muss  um   so  grösser  sein,  je  mehr  organische  Substanzen 

•)  Compt.  rcnd.  82,  128. 

**}  Da  man  im  Handel  nur  äusserst  selten  wirklich  ganz  jodfreies  kohlen- 
saures Kali  antrifft,  so  muss  man  sich  dieses  Salz  selbst  bereiten  und  zwar  ent- 
we<ler  aus  mehrmals  umkrystallisirtem  doppeltkohlensaurem  Kali  oder  aus  mehr- 
fach umkrystallisirtem  Weinstein.  Wenn  nöthig  entfernt  man  die  letzten  Jod- 
spuren durch  Waschen  mit  Alkohol. 
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Torhanden  sind.  Dass  der  angewandte  Ueberschoss  genügend  war,  erkennt 
man  daraus,  dass  der  Rttckstand  nach  dem  Gltlhen  farblos  erscheint  oder 
dass  er  wenigstens  —  selbst  wenn  er  noch  gefärbt  sein  sollte  —  beim 
Uebeiigiessen  mit  90  prooentigem  Alkohol  (darch  Aufnahme  des  im  Al- 
kohol enthaltenen  Wassers)  teigig  wird.  Ist  zu  wenig  kohlensaures  KaU 
angewandt  worden,  so  zertheilt  sich  der  Niederschlag  palyrig  in  dem  Al- 
kohol; das  Jod  ist  dann  beim  Gltlhen  znm  Theil  oder  vollständig  ent- 
wichen. 

Man  behandelt  den  GlührOckstand  za  mehreren  Malen  (in  der  Regel 
rächen  drei  Wiederholungen  aus)  mit  Alkohol,  decantirt  die  alkoholische 
Lösung  und  bringt  dieselbe  in  eine  Platinschale,  welche  wenigstens  vier- 
mal so  viel  fasst  als  die  alkoholische  Flüssigkeit  zusammen  beträgt,  denn 
man  muss,  bevor  man  zum  Abdampfen  schreitet,  etwa  das  gleiche  Volum 
reinen  destillirten  Wassers*)  hinzufügen.  Ohne  diese  Vorsichtsmaassregel 
würde  die  alkoholische  Flüssigkeit  an  den  Wänden  der  Platinschale  auf- 
steigen und  dort  verdampfen,  so  dass  man  am  Boden  der  Schale  vergeblich 
nach  Jod  suchen  würde.  Es  ist  nicht  überflüssig  zu  bemerken,  dass  man 
durch  wiederholtes  Schwenken  der  Lösung  in  der  Platinschale  die  beim 
Eindampfen  sich  an  den  Wänden  ausscheidenden  Theile  wieder  mit  der 
Flüssigkeit  vereinigen  muss,  um  sie  schliesslich  auf  dem  Boden  zu  haben. 
Endlich  muss  man  den  trockenen  Rückstand  etwas  stärker  erhitzen, 
am  eine  kleine  Menge  organischer  Substanz,  die  bei  dem  ersten  Glühen 
anzersetzt  geblieben  ist  oder  die  der  Alkohol  etwa  hinzugeführt  hat,  zu 
zerstören,  da  deren  Gegenwart  die  charakteristischen  Reactioneu  geringer 
Spuren  von  Jod  verdecken  würde. 

Der  auf  dem  Boden  der  kleinen  Schale  verbleibende  Rückstand  muss 
farblos  und  kaum  wahrnehmbar  sein.  Wäre  er  sehr  bedeutend,  so  wären 
noch  zu  viel  alkalische  Salze  vorhanden  und  man  müsste  dann  das  Aus- 
ziehen mit  Alkohol  wiederholen. 

Eine  letzte  Bedingung,  welche  ebentalls  nothwendiger  Weise  einge- 
halten werden  muss,  besteht  darin,  den  Rückstand  nur  in  einer  ganz 
minimalen  Quantität  Wasser,  z.  B.  zwei  Tropfen  (oder  nur  einem)  zu 
lösen,  welche  man  mittelst  eines  Glasstäbchens  auf  dem  Boden  der  Schale 
hin  und  her  bewegt,   um  alles  vorhandene  Jodür  zu  lösen.   'Dann  theilt 


•j  L>estilllrt^  Wasser  wird  man  nur  dann  jodfrei  erhalten,  wenn  man  dem 
Wasser,  an»  welchem  es  bereitet  wird,  vorher  kohlensaures  Kali  zusetzt.  Die 
gleiche  Vori«icht  ist  bei  d»?m  Alkohol  anzuwenden,  dessen  man  sich  beim  Auf- 
suchen von  Jodspuren  bedient. 
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man  die  Flüssigkeit  mittelst  des  Glasstäbchens  in  drei  oder  vier  Theile. 
Den  einen  lässt  man  auf  dem  Boden  der  Schale,  die  übrigen  bringt  man 
in  Schäleben,  auf  Teller  oder  Porcellanscherben.  Znm  einen  fügt  man 
Palladiomchlorür,  zu  den  anderen,  nachdem  man  sie  mit  ein  wenig  frisch 
bereitetem  Stärkekleister  versetzt  hat,  Torsichtig  zum  einen  Salpetersäure, 
zum  anderen  käufliche  Schwefelsäure*);  Ghlorwasser  erzeugt  nur  dann 
eine  Bläuung,  wenn  die  Jodmenge  verhältnissmässig  bedeutend  ist.  Hat 
man  eine  genügende  Menge  Substanz,  so  kann  man  auch  noch  die  Probe 
mit  Eisenchlorid  niachen.  *'*') 

Die  Gegenwart  von  Jod  in  der  Ackererde,  in  Metallen,  im 
Schwefel  etc.  weist  man  nach,  indem  man  die  betreffenden,  vorher  hin- 
reichend fein  gepulverten  Körper  mit  einer  siedenden  Lösung  von  kohlen- 
saurem Kali  auszieht  und  dann  die  resultirende  Flüssigkeit  ebenso  be- 
handelt, wie  für  Wasser  angegeben  ist. 

Was  salzhaltige  Wasser  (Meerwasser  etc.)  sowie  Chlor  und  Salpeter- 
säure enthaltende  Brunnenwasser  betrifft,  so  ist  es  am  besten  sie  mit 
Eisenchloridlösung  zu  versetzen,  zu  drei  Yiertheilen  abzudestilliren ,  das 
Destillat  in  einer  etwas  kohlensaures  Kali  enthaltenden  Vorlage  aufzu- 
fangen und  mit  demselben  weiter  zu  verfahren  wie  oben  angegeben. 

Um  sich  vor  Irrthümem,  welche  in  der  Anwendung  unreiner 
Reagentien  begründet  sein  könnten,  zu  hüten,  ist  es  gut,  gleichzeitig 
einen  Parallelversuch  mit  den  Reagentien  allein  auszuführen,  indem  man 
dieselben  ohne  Zusatz  der  zu  prüfenden  Substanz  in  gleicher  Weise 
behandelt. 

Die  Jodstärkereaotion  wird,  wie  die  Untersuchungen  von  Fr.  G o p- 
pelsröder  und  von  Schönbein  ***)  dargethan  haben,  durch  manche  Salze 
z.  B.  Kalialaun,  schwefelsaures  Ammon,  schwefelsaures  Natron  verzögert 
oder  auch  total  verhindert.  Ed.  Puchotf)  hat,  gelegentlich  der  Prü- 
fung einer  Butter  auf  Verfälschung  mit  Stärkemehl  gefunden,  dass  gewisse 
stickstoffhaltige  organische  Substanzen,  namentlich  Albumin  die  Jodstärke- 


♦)  Die  Reaction  mit  Salpetersäure  ist,  da  ein  üeberschuss  das  Jod  in  Jod- 
säure überführt,  weniger  sicher  als  die  mit  Schwefelsäure. 

♦♦)  Dem  Umstände,  dass  man  sich   blos  auf  die  Prüfung  mit  Clilorwassor 
bescli rankte  und  sehr  verdünnte  Flüssigkeiten  anwandte,  ist  es  wolil  hauptsucli- 
lich  zuzuschreiben,  dass  manche  Chemiker  Jod  weder  in  Wasser,  noch   in  der 
Luft,  noch  in  Pfianzenaschen  haben  auffinden  können. 
*♦*)  Diese  Zeitschr.  2.  398. 
t)  Compt.  rend.  88,  225. 
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reaction  verhindern  und  zwar,  wie  es  scheint,  in  weit  höherem  Grade  als 
die  obengenannten  Salze.  Die  trQbcn  Molken,  welche  man  beim  Ab- 
tropfenlassen der  geronnenen  Milcli  gewinnt,  verhalten  sich  in  dieser 
Hinsicht  ebenso  wie  eine  Lösung  von  Eiereiweiss. 

Fflgt  man  Albomin  za  in  Wasser  saspendirtem  Jodaro jlnm,  so  ver- 
schwindet die  Farbe.  Oiesst  man  Albumin  zu  einer  St&rkelösung ,  so 
bringt  eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in  Wasser  darin  keine  Färbung 
hervor,  wenn  man  nicht  einen  grossen  Ueberschuss  zusetzt. 

Diese  Wirkung  des  Albumins  ist  nach  Puchot  wahrscheinlich  dem 
Umstände  zuzuschreiben,  dass  dasselbe  eine  bestimmte  Quantität  Jod  auf- 
nimmt, sei  es  nun  in  freiem  Zustande  vorhanden  oder  schon  an  Stärke 
gebunden.  In  der  That  entfärbt  sich  eine  wässerige  Jodlösung  auf  Zu- 
satz von  Albumin.  Dass  die  so  durch  Albumin  entfärbte  Jodlösung  Stärke 
nicht  mehr  blau  färbt  braucht  nach  dem  Vorhergegangenen  kaum  mehr 
zugefDgt  zu  werden. 

Zerreibt  man  Stärkemehl  mit  etwas  Albumin  in  einem  Mörser  und 
filgt  dann  tropfenweise  Jodlösung  hinzu,  so  bringt  jeder  Tropfen  eine 
vorflbergehende  locale  Blaufärbung  hervor,  die  jedoch  gleich  wieder  ver- 
schwindet in  dem  Maasse  als  der  sich  ausbreitende  Tropfen  auf  eine 
genügende  Menge  Albumin  trifft. 

Zur  Erkennung  sehr  geringer  Mengen  gelöster  freier  Phosphor- 
i&ure  räth  F.  Selmi'*')  eine  kleine  Menge  der  betreffenden  Flüssigkeit 
auf  einem  ringförmig  gebogenen  Platindraht  in  eine  farblos  brennende 
Wasserstoffflamme,  nahe  der  Ausströmungsspitze  einzuführen.  Es  trete 
sogleich  die  grüne  Phosphorflamme  auf.  Erdalkalische  und  metallische 
Phosphate  geben  die  Reaction  nach  Befeuchtung  mit  Schwefelsäure.  Gegen- 
wart von  Natronsalzen  verhindert  die  Reaction. 

Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  diese  Reaction  nicht  neu  ist, 
schon  GustavMerz"^)  bespricht  dieselbe  gelegentlich  einer  Abhandlung 
über  «Analyse  durch  Flammenfärbung».  Ueber  das  Verhalten  der  Phos- 
phorsäure und  ihrer  Verbindungen  in  der  Wasserstoffflamme  ist  dort  Fol- 
gendes mitgetheilt. 

«Die  Phosphorsäure  gibt  eine  näherliegende  grau-gelb-grüne 
Saumfarbe  sowie  eine  schön  grüne  Kernfarbe.    Die  trockene  Probe  wird. 


*}  Gazz.  clnm.  ital.  187o,    p.   34   u.  Ber.  d.  dent^eh.  ehem.  Gesellsch 
Berlin  9,  344. 

♦♦)  Journ.  f.  prakt  Chem.  80,  494  (1860). 
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am  die  Sanrofarbe  zu  geben ,  in  Schwefelsäure  eingetaucht  und  in  der 
angegebenen  Weise  an  die  Flamme   gehalten.'*')    Die  Empfindlichkeit  ist 

— --  Milligramm.     Die  grüne  Kernfarbe   ist  weniger   empfindlich,   aber 

anentbehrlich  zar  Erkennung  der  Phosphorsäure  neben  grossen  Mengen 
von  Borsäure  und  wird  hervorgebracht,  indem  man  eine  Probe  so  lange 
abwechselnd  mit  Kieselflusssäure-Lösung  befeuchtet  und  bis  zum  Glühen 
in  die  Wasserstoffflamme  hält,  bis  die  Farbe  deutlich  erscheint. '*'''')  Dass 
die  Phosphorsäure  hierbei  in  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Phosphors 
zersetzt  wird,  schliesse  ich  theils  aus  der  Analogie  mit  der  Schwefelsäure, 
theils  aus  der  Thatsache,  dass  der  entstehende  weisse  Dampf  im  Stande 
ist,  übermangansaures  Kali  zu  entfärben.  —  Viele  phosphorsaure  Salze 
verlieren,  wie  man  in  der  Wasserstoffflamme  sehen  kann,  die  Säure  schon 
beim  Glühen  in  dieser.» 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.     Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

TTeber  das  Apomorphin.  Obertin'^'^'*')  beschreibt  die  Eigenschaften 
des  aus  der  Fabrik  von  Macfarlane  &  Comp,  in  Edinburg  bezogenen 
Apomorphins.  Dasselbe  bildet  ein  graues  amorphes  Pulver,  welches  sich 
leicht  in  Wasser  löst.  Die  wässerige  Lösung  bleibt  eine  Zeitlang  grau, 
nimmt  aber  nach  und  nach  einen  schwachen  grünlichen  Reflex  an,  der 
sich  allmählich  noch  vermehrt,  so  dass  die  Flüssigkeit  nach  12  Stunden 
eine  schön  grüne  Farbe  besitzt.     In  diesem  Zustande  ist  das  Apomorphin 


*)  An  einem  Platindraht,  dessen  eines  Endo  zu  einem  1-2  Millimeter 
weiten  Ringe  umgebogen  ist.  Zur  Hervorbringung  der  Saumfarben  wird  das 
Platinöhr  mit  der  Probe  ausserhalb  der  Flamme  und  parallel  mit  deren  Achse 
gehalten,  etwa  in  einer  Entfernung  von  1 — 2  Millimeter  vom  unteren  Plam- 
menrande. 

**)  Kieselflusssjiure  ist  der  von  Selmi  empfohlenen  Schwefelsäure  voi-zu- 
ziehen,  da  letztere  eine  blaue  Kernfarbe  in  der  Wasserstofl'flammc  hervorl>rin«,'t 
vergl.  G.  Merz  a.  a.  0.  p.  494. 

♦*•)  Zeitschr.  d.  östcrr.  Apotheker-Vereins  18,  258. 


berate  nneizt  und  wirkt.  sabLuten  angewandt,  nicht  mehr  hrcchencr* 
regend.  Löst  man  dagegen  das  Apomorphin  in  Zockersymp  und  bewahit 
diese  LOenng  in  einer  Tcrschlossenen  Flasche  auf,  so  hat  es  seihst  naich 
mehreren  Wochen  keine  Verinderung  erlitten.  —  Die  weingeisUge  Lösong 
bkäht  eine  Zeitlang  gran,  wird  dann  allmählich  gran  ond  hleibt  schliesa* 
lieh  schön  smaragdgrün.  —  Salpetersinre  nimmt  dnivh  Ai^morphin  eine 
tief  Tiolettiothe  Farhe  an,  die  sich  mehrere  Stunden  h&lt  Die  dareh 
Morphin  erzengte  lebhaft  rothe  Farbe  geht  bekanntlich  rasch  in  eine  gelbe 
aber.  —  Das  Fröhde'sche  Reagens  (1  MiUigrm.  molybdinsaares  Natron 
anfgelöet  in  1  CG.  conc  Schwefelsänre)  mit  eine  intensiv  grüne  Farbe 
hervor,  welche  einen  Stich  ins  Violette  hat.  Der  Rückstand  einer  an 
der  Luft  veränderten  Lösong  von  Apomor^thin  nimmt  eine  violette  Farbe 
au.  —  Eisenchlorid  erzeugt  eine  rosarothe  Farbe ;  das  Morphin  bekannt- 
lich eine  bbuie.  —  Eine  wässerige  Lösang  von  Jodsfture,  die  ^,\^  Sinre 
enthält,  ertheilt  dem  Apomorphin  eine  granatrothe  Farbe;  wendet  man 
die  Säure  in  weingeistiger  Lösung  an,  so  bekommt  man  eine  rein  rothe 
Farbe. 

Zur  Prüfung  des  ConchininsuUatt.  0.  Hesse*)  theilt  eine  Me- 
thode mit,  nach  welcher  man  leicht  die  Reinheit  eines  angeblichen 
Conchininsulfats  erkennen  kann.  Das  Verfahren  gründet  sich  auf  das 
verschiedene  Verhalten  des  Conchininjodhydrats  zu  Wasser  und  Ammoniak 
gegenüber  dem  von  Chinin- ,  Cinchonidin-  und  Cincboninjodhydrat.  Zu 
diesem  Zweck  nimmt  man  0,5  6rm.  von  dem  fraglichen  Sul&t  (1  Tb.), 
erwärmt  dasselbe  mit  10  CC.  Wasser  (20  Th.),  bis  die  Temperatur  der 
Mischung  etwa  60»  C.  erreicht  hat,  fügt  dann  0,5  Grm.  (1  Th.)  ri^ines 
Jodkalium  hinzu,  rührt  die  Masse  einigemal  um,  lässt  erkalten  und  filtrirt 
nach  etwa  1  Stunde  die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  ab.  War 
das  Präparat  rein,  so  bleibt  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  reinem  Ammon 
vollkommen  klar.  Häutig  wird  man  aber  linden,  dass  die  für  Conchinin- 
sulfat  ausgegebeueu  Chinidinsorten  in  angegebener  Weise  geprüft,  eine 
mehr  oder  weniger  starke  Fällung  geben.  Ein  solcher  Niederschlag 
kann  aus  Chinin,  Cinchonidin  und  Cinchouiu  bestehen. 

Bei  geringeren  Ansprüchen  an  die  Ucinhoit  der  fraglichen  Substanz 
dürfte  etwa  folgende  Methode  genügen.  Man  nimmt  0,5  Grm.  (1  Th.) 
des  Sulfats,  digerirt  dasselbe  bei  etwa  60"  C.  ungefähr  5  Minuten  lang 
mit   40  CC.  {—  80  Th.)  Wasser   und   mischt   hierzu   3    Grm.    (6  Th.) 

•)  Annalen  d.  Chemie  170,  322. 
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Seignettesalz.  Enthält  das  Salfat  wenig  oder  gar  kein  Chinin  oder  Cin- 
chonidinsalz ,  so  bleibt  die  Lösung  klar,  im  anderen  Falle  entsteht  aber 
ein  Niederschlag,  sofern  die  Beimischung  ttber  6  %  betrügt.  Wenn  also 
ein  Niederschlag  entstand,  so  wird  derselbe  nach  Verlauf  von  1  Stunde 
abfiltrirt,  der  Filterrückstand  mit  wenig  kaltem  Wasser  nachgewaschen 
und  das  Filtrat  nach  dem  Erwärmen  mit  1  Th.  (0,5  Grm.)  Jodkalium 
versetzt.  Hierdurch  entsteht  ein  Niederschlag  von  Conchininjodhydrat, 
wenn  Oberhaupt  Conchinin  vorhanden  war.  Nach  Ablauf  einer  Stunde 
wird,  falls  ein  Niederschlag  entstand,  derselbe  abtiltrirt  und  das  Filtrat 
mit  einem  Tropfen  Ammon  vermischt.  Entsteht  hierdurch  ein  Niederschlag, 
so  ist  damit  erwiesen,  dass  Cinchonin  zugegen  ist.  Doch  zeigt  diese  Me- 
thode den  Cinchoningehalt  erst  dann  an,  wenn  er  mehr  als  2  ^  beträgt. 
Bisweilen  bemerkt  man,  dass  dem  «Chinidinsulfat»,  das  fflr  Conchininsulfot 
gehalten  wird,  auch  Kalk-  und  Natronsalze >  von  der  Darstellung  her- 
rührend beigemischt  sind.  Diese  lassen  sich  leicht  entdecken,  wenn  man 
0,5  Grm.  in  7  CC.  reinem  Chloroform  löst,  wobei  diese  fremden  Be- 
standtheile  ungelöst  zurflckbleiben.  Enthält  das  fragliche  Conchiniusulfat 
grössere  Mengen  von  Chinin-  oder  Cinchonidinsulfat,  so  wird  von  beiden 
Salzen  bei  der  Behandlung  mit  Chloroform  ein  Theil  ungelöst  bleiben 
und  dadurch  das  Resultat  unsicher.  Diesem  liebelst  ande  begegnet  man 
dadurch,  dass  man  dem  Chloroform  einige  Tropfen  absoluten  (97^)  Al- 
kohol zumischt,  oder  gleich  Anfangs  auf  1  Grm.  des  Salzes  7  CC.  eines 
Gemisches  von  2  Vol.  Chloroform  und  1  Vol.  97  procentigem  Alkohol 
verwendet,  wodurch  Chinin-  und  Cinchonidinsulfat  sogleich  gelöst  werden. 

Zur  Frilfung  des  Chinidinsulfats.  Unter  Chinidinsulfat  versteht 
mau  in  herkömmlicher  Weise  im  Handel  ein  chininhaltiges  Cinchonidin- 
sulfat, dem  allerdings  zuweilen  ein  cinchonidinhaltiges  Conchiniusulfat  und 
auch  ein  cinchoninhaltiges  Salz  unterstellt  wird.  Um  nun  Cinchonin  und 
Conchinin  in  dem  fraglichen  Sulfat  nachzuweisen,  prflft  man  nach  0. 
Hesse*)  wie  folgt: 

1.  1  Grm.  Sulfat  übergiesst  man  mit  7  CC.  eines  Gemisches  von 
2  Vol.  Chloroform  und  1  Vol.  97  procentigem  Alkohol.  Bleibt  hierbei 
ein  Rückstand,  so  besteht  dieser  aus  unorganischen  Salzen. 

2.  Mau  nimmt  0,5  Grm.  (1  Th.)  Sulfat,  digerirt  dasselbe  mit 
20  CC.  (40  Th.)  Wasser  bei  etwa  60«  C.  und  fügt  hierzu  1,5  Grm. 
(3  Th.)  Seignettesalz,  wodurch  ein  krystallinischer  Niederschlag  entsteht. 


*)  Annalen  der  Chemie  176,  325. 
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Nach  einer  Stande  wird  filtrin  «ad  das  FQtrat  mh  «Mai  Tropüra  Ai 
TeneCzt,  wobd  nicht  die  feringste  Trübung  desselbea  eiatrvtn  darf. 
Entateht  ein  Niedcr«cUaf .  so  kann  derselbe  sowohl  as  Clnrbonm  wie 
ans  Cönehinin  bestehen.  Man  erhilt  weitere  Anshanft«  wenn  man  n 
dem  erwirmten  nnd  eTentnell  aat  20  CC.  gebrachten  FUtrat  1X3  Gr«. 
Jodkalinra  mischt.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so  ist  damit  die  GegeiH 
wart  Ton  Conchinin  erwiesen.  Nach  einer  Stande  wird  der  entstandene 
Niederschlag  abährirt  nnd  das  Filtrat  mit  einem  Tropfen  AmmoB  Ter* 
mischt.  Bleibt  die  Mischnng  klar,  so  ist  damit  die  Abwesenheit  loo 
(^Dchonin  dargethan. 

Diese  Methode  znr  Prüfong  des  Chinidinsnlfats  hält  sich  an  die 
Bedentnng  des  Begriffs  «Chinidin».  Lässt  man  aber  im  Chinidinsalftil 
einen  Gehalt  an  Conchininsnlfat  zn.  so  prAft  man  in  der  Art«  dass  man 
zur  warmen  Miscbong  ausser  1.5  Grm.  Seignettesalz  noch  0«5  Grm.  Jod» 
kalinm  setzt.  Nach  einer  Stande  niird  die  erkaltete  Matterlange  ab- 
filtrirt  and  mit  einem  Tropfen  Ammon  vermiscbt.  wodnrch  hei  Abwesen* 
heit  von  Cincbonin  kein  Niederschlag  entsteht.  Die  Temperatur  kann 
bei  dieser  Probe  zwischen  8  nnd  20^  C.  schwanken,  Bedingung  aber  ist, 
dass  die  Sulfate  neutral  sind. 

TTeber  die  Reaetion  des  Branaeateehina  mit  Eiaenehloiid.  An- 
schliessend an  ihre  firüheren  Mittbeilungen  Ober  das  Vorkommen  des 
Brenzcatechins  im  menschlichen  Harn*)  berichten  W.  Ebstein  and  J. 
Müller**)  aber  die  charakteristische,  aber  subtile  Reaction  des  Breni» 
catechins  mit  Eisenchlorid,  welche  die  Verf.  in  verschiedenen  Modi* 
ficationen  ausführten.  Folgendes: 

I.  Einige  Tropfen  einer  Eisenchloridlösung  (circa  1  Vol.  des  ofBc 
Liquor  fern  scsquicblor.  mit  10  Vol.  destillirten  Wassers)  wurden  im 
Uhrglase  mit  einigen  Tropfen  der  Brenzcatechinlö?ung  vermischt.  Es 
entstand  dabei  eine  smaragdgrüne  Färbung,  welche  beim  Aufblasen 
von  Ammouiakdampf  mittelst  eines  mit  Ammoniakflüssigkeit  befeuchteten 
nnd  über  das  Uhrglas  gehaltenen  Glasstöpsels  in  Violett  überging. 
Beim  Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Ammoniak  wurde  diese  Färbung 
durch  das  sich  ausscheidende  Eisenoxyd  zerstört  und  ging  auch  auf  Za- 
satz  von  Essigsäure  nicht  in  Grün  über.  Wurde  nun  die  Ausscheidung  von 
Eisenoxyd  beim  Hinzufügen  von  Ammoniak  durch   eine  zur  Eisenchlorid- 

*)  Diese  Zeitschrift  14,  421. 
**)  Aus  Virchow's  Arclüv  Bd.  65  von  den  Verf.  mitgetheilt. 
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lösung  hinzugefügte  Spur  von  Weinsäure  verhindert,  so  trat  auf  Zu- 
satz von  Ammoniak  eine  schöne  violette  Färbung  ein,  welche 
beim  Zusatz  von  Essigsäure  in  ein  deutliches,  schönes,  wenn  auch 
nicht  so  intensives  Smaragd-Grün,  wie  es  beim  An&ng  der  Reaction 
beobachtet  wurde,  überging. 

II.  Es  wurde  zunächst  folgende  Weinsäure-Eisenchloridflttssigkeit 
bereitet:  Die  Verf.  setzten  zu  der  Eisenchloridlösung,  welche  sub  I.  be- 
schrieben wurde,  so  viel  Weinsäure,  dass  in  einer  Probe  dieser  Mischung 
Ammoniak  keinen  Niederschlag  hervorbrachte.  Die  Flüssigkeit  wird  beim 
Zusatz  von  Ammoniak  rothbraun.  —  Von  einer  solchen  Weinsäure- 
Eisenchloridlösung  fügten  sie  einige  Tropfen  in  einem  Uhrglase 
zu  einigen  Tropfen  der  Brenzcatechinlösung.  Sofort  beim  Zu- 
sammenfliessen  beider  Flüssigkeiten  enstand  eine  schöne  grüne  Farbe; 
jedoch  weniger  intensiv  als  im  Beginn  von  Reaction  I.,  wo  die  Eisen- 
chloridlösung nicht  mit  Weinsäure  versetzt  war.  Brachten  sie  zu  der 
grünen  Flüssigkeit  Ammoniak  im  Ueberschuss,  so. entstand  eine  vio- 
lette Farbe,  welche  beim  erneuten  Ansäuern  der  violetten  Flüssigkeit 
mit  Essigsäure  in  Grün  und  auch  beim  nachherigen  nochmaligen 
Hinzufügen  von  Ammoniak  im  Ueberschuss  wieder  in  Violett 
überging. 

Die  Manipulationen  müssen  schnell  hintereinander  ausgeführt  werden, 
wenn  die  Reaction  recht  schön  gelingen  soll.  Besonders  muss  zu  der 
ammoniakaljschen  Flüssigkeit  mit  der  violetten  Färbung  schnell  Essig- 
säure hinzugefügt  werden,  wenn  die  grüne  Färbung  gut  eintreten  soll. 
Die  saure  Lösung  ist  weit  beständiger  und  es  konnte  in  der  grünen 
Flüssigkeit  nach  längerer  Zeit  durch  Zusatz  von  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss die  violette  Reaction  erzeugt  werden. 

in.  Ein  Tropfen  der  sub  I.  genauer  bezeichneten  Eisenchloridlösnug 
wurde  in  circa  10  CC.  destillirten  Wassers  mit  einem  Tropfen  ziemlich 
concentrirter  Weinsäurelösung  vermischt,  wobei  starke  Gelbfärbung  eintrat, 
dann  Ammoniak  hinzugefügt,  wobei  die  Flüssigkeit  fast  ganz  entfärbt 
wurde.  Liess  man  in  diese  Flüssigkeit  auch  nur  einen  Tropfen  der  Brenz- 
catechinlösung hinein  fallen,  so  entstanden  sofort  schöne  violette 
Wolken,  beim  Schütteln  färbte  sich  beim  Zusatz  mehrerer  Tropfen  die 
ganze  Flüssigkeit  rot h violett.  Beim  Ansäuern  mit  Essigsäure 
entstand  eine  gelbgrünliche  Färbung,  welche  beim  erneuten  Zusatz 
von  Ammoniak  wieder  violett  wurde.  —  In  dieser  Moditicatiou,  d.h. 
bei  verhältnissmässig  reichlicher  Anwesenheit  von  Weinsäure  und  starker 
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Yerdflniniiig  tritt  die  Tiolette  Farbe  zirar  sehr  deatlich  und  lebhaft,  die 
grflne  Farbe  jedoch  weniger  iDtensiT  aof  als  bei  IL,  besonders  weniger 
deatlich  aber  als  bei  I. 

lY.  Einige  Tropfen  der  snb  I.  beschriebenen  Bsenchloridlösang 
gaben  nüt  der  Brenzcatechinlösnng  im  Uhrglas  lebhaft  grflne  Firbong, 
wdche  anf  Zosatz  einiger  Tropfen  einer  verdflnnten  Losung  von  Natron 
bicarbon.  in  reines  Violett  fiberging,  worauf  Zusatz  von  Essig- 
säure unter  Aufbrausen  die  grüne  Farbe,  wenn  auch  nicht  in  ursprOng- 
licher  Schönheit  wieder  herstellte. 

Vaehwds  des  Ktrobeniols.  Jacquemin*)  grOndet  eine  Methode 
zum  Nachweis  Ton  Nitrobenzol  in  Bittermandelöl,  Kirschwasaer  etc.,  anf 
die  Beduction  zu  Anilin,  welche  das  Nitrobenzol  durch  Behandlung  mit 
Zännoxvdulnatron  erleidet.  Wenn  man  dne  Zinnchlorflriösung  mit  fiber- 
schfissigem,  d.  h.  so  viel  Natronhydrat  versetzt,  bis  der  anfangs  ent- 
stehende Niederschlag  wieder  gelöst  ist.  dann  einige  Tropfen  der  auf 
Nitrobenzol  zu  prflfenden  Substanz  zusetzt  und  kurze  Zeit  erwärmt,  so 
wird  hinreichend  Anilin  gebildet,  um  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen 
Phenol  und  etwas  unterchlorigsanrem  Natron  die  bekannte  bkiue  Farbe 
des  erjthrophenylsauren  Natrons  mit  Entschiedenheit  hervortreten  zu 
lassen. 

Fkrbenreaetion  des  Albumins.  Anschliessend  an  seine  frflheren 
Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  (diese  Zeitschrift  14,  196)  unter- 
suchte A.  Adamkiewicz**)  zunächst  die  Momente,  von  welchen  der 
Farbenton  der  Mischung  von  Albomin  nnd  Schwefelsäure  und  die  Intensi- 
tät desselben  abhängt.  Der  Verf.  £aind,  dass  die  Intensität  der  Farbe 
bestimmt  wird  durch  die  Concentration  der  angewendeten  EiweisslOsung, 
der  Farbenton  dagegen  durch  die  Menge  der  letzteren.  Die  farbigen 
Eiweisslösungen  zeigen  eine  Reihe  von  Absorptionsstreifen.  Durch  ent- 
sprechende Verdünnung  mit  Alkohol  oder  verdünnter  Schwefelsäure  lässt 
sich  aus  allen  eine  Lösung  herstellen,  welche  nur  noch  einen  Absorptious- 
streifen  zeigt  zwischen  den  Linien  E  und  F  des  Spectrums.  Die  Farben 
treten  am  schönsten  anf  bei  Albumin,  das  vorher  durch  Dialyse  gereinigt 
ist.  Sie  gelingen  jedoch  mit  allen  Albuminsubstanzen,  den  Peptonen  und 
den  ungeformten  Fermenten.     Ausser  den  Eiweisskörpem  scheinen  keine 

♦)  Aus  Journ.  do  Pharm,  et  de  Chim.  21,  455  durch  Archiv  d.  Pharm. 
208,  86. 

•♦)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissenschaften  1875;  p.  S56. 

Fresenins,  Zeitschrift.    ZV.  Jahrgang.  31 
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andereu  Snbstanzen  die  Farbenreaction  in  gleicher  Weise  zu  geben.  Die 
Färbungen,  welche  das  Cholesterin  unter  gewissen  Bedingungen  beim  Be- 
handeln mit  Schwefelsäure  gibt,  zeigen  eine  Reihe  von  Abweichungen  und 
haben  mit  der  durch  Albumin  erzeugten  Färbung  nur  die  grüne  Fluores- 
cenz  gemein.  Von  Wichtigkeit  für  die  Entstehung  der  Farben  ist  ausser 
der  Wasserentziehung  durch  Schwefelsäure  auch  die  Wärmeentwicklung 
beim  Mischen  mit  der  Säure.  Richtet  man  den  Versuch  so  ein,  dass 
die  Wärmeentwicklung  nur  gering  ist,  so  treten  auch  die  Farben  nur 
schwach  auf. 

Verf.  weist  schliesslich  auf  die  Analogie  der  auf  diesem  Wege  her- 
gestellten farbigen  Spaltungsproducte  mit  denen  hin,  die  durch  die  Lebens- 
thätigkeit  gewisser  Bacterien  aus  Eiweiss  hervorgehen. 

Eine  Eeaction  auf  Peptone.  Im  weiteren  Verfolg  seiner  Unter- 
suchungen über  diastatische  und  peptonbildende  Fermente  im  Pflanzen- 
reich fand  V.  Gorup-Besanez'*'),  durch  Rosenthal  und  Lenke 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  sogenannte  Biuretreaction  auch  die 
empfindlichste  und  sicherste  Reaction  auf  Peptone  ist,  deren  sonstige  Merk- 
male bekanntlich  mehr  negativer  Natur  sind.  Peptonlösungen  färben  sich 
mit  etwas  Kali-  oder  Natronlauge  und  ein  oder  zwei  Tropfen  einer  höchst 
verdünnten  Kupfervitriollösung  versetzt  deutlich  und  rein  blassrosa, 
während  Lösungen,  die  noch  unveränderte  Eiweisskörper  enthalten,  da- 
durch bekanntlich  violett  und  wenn  sie  ausschliesslich  nur  solche  ent- 
halten, rein  blau  gefärbt  werden.  Soll  übrigens  die  Reaction  gelingen, 
so  muss  die  Kupfervitriollösung  so  verdünnt  sein,  dass  ihre  Färbung  erst 
wahrgenommen  wird,  wenn  man  sie  in  einer  Proberöhre  von  oben  herab 
betrachtet.  Auch  ist  jeder  Ueberschuss  derselben  auf  das  sorgfältigste 
zu  vermeiden.  Von  der  Sicherheit  dieser  Reaction  hat  sich  der  Verf. 
vielfach  überzeugt  und  namentlich  auch  gefunden,  dass,  wenn  Lösungen 
gleichzeitig  Pepton  und  unveränderte  Eiweisskörper  enthalten  und  man 
die  letzteren,  sei  es  durch  Kochen,  Abdampfen  oder  durch  Neutralisation 
der  sauren  Lösungen  entfernt,  die  Filtrate  die  Reaction  mit  Kupfervitriol 
und  Natronlauge  in  vollkommener  Reinheit  geben. 

Zur  Bienintersuchung.  Zur  Erkennung  des  Traubenzuckers  im 
Biere  empfiehlt  F.  A.  Haarstick**)  dieselbe  Methode,  welche  ich  zur 
Erkennung  des  käuflichen  Kartoffelzuckers  in  gallisirten  Weinen  beschrie- 

*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  8,  1511. 
••)  Cliem.  CentralbL  1876,  p.  201. 
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ben  habe^  nnd  welcfce  darauf  beruht,  dass  den  ordinären  Traabenzncker- 
Borten  des  Handels  stets  erhebliche  Mengen  nnTergahrbarer,  dextrinartiger 
Sobstanasen  beigemischt  sind,  die  sich  dorch  eine  sehr  starke  Rechts- 
drehang der  Polarisationsebene  aaszeichnen.  Zar  Aoffindung  dieser  an- 
Tergfthrbaren  Stoffe,  die  in  ihren  Eigenschaften  mit  dem  Amylin  Bechamp*s 
fibereinstimmen,  Terfthrt  man  nach  Haarstick  wie  folgt:  Ein  Liter 
Bier  wird  anf  dem  Wasserbade  so  weit  verdampft,  dass  der  Rfickstand 
nach  dem  Erkalten  einen  dfinnen  Syrnp  bildet;  demselben  fügt  man  aas 
einer  Bfirette  Weingeist  Ton  90  Vol.  Proc.  anter  Umrflhren  hinza,  immer 
nar  1—2  CC.  Nachdem  etwa  300  CX^.  zagemischt  sind  and  sich  das 
meiste  Dextrin  aasgeschieden  hat,  dient  zn  dessen  vollständiger  Fallang 
95procent.  Weingeist,  ebenfalls  immer  nur  kleine  Mengen  von  3 — 4  CG., 
bis  eine  filtrirte  Probe  mit  dem  gleichen  Volam  95procent.  Weingeist 
gemischt  nicht  die  leiseste  Trübung  zeigt.  Nach  12  Stunden  Ruhe  wird 
die  dextrinfreie  Zackerlösang  filtrirt,  der  grösste  Tbeil  des  Weingeistes 
abdestillirt,  der  Rest  auf  dem  Wasserbade  verdampft,  der  Rückstand  in 
destillirtem  Wasser  gelöst,  bis  zu  1  Liter  verdünnt  und  mit  aasge- 
waschener Hefe  bei  20^  G.  der  Gährung  überlassen.  Wenn  man  am  2. 
und  3.  Tage  etwas  frische  Hefe  binzurührt,  so  ist  am  4.  Tage  die 
Gährung  vollständig  beendigt  und  die  vergobrene  Flüssigkeit  zeigt  bei 
Eieren,  die  ohne  Traubenzucker  bereitet  wurden,  im  Polarisationsapparat 
Null,  bei  mit  Traubenzucker  dargestellten  zeigt  die  vergobrene  Flüssigkeit 
dagegen  eine  mehr  oder  minder  starke  Rechtsdrehung.  Will  man  das 
Amylin  aus  der  braunen  Flüssigkeit  abscheiden,  so  ist  dieselbe  zuvor  mit 
Knochenkohle  zu  entfärben. 


2.     Quantitative   Ermittelung   organischer  Körper. 

TTeber  die  Aichung  der  Gasuhren  bei  ihrer  Verwendung  an 
chemischen  Arbeiten.  C.  Voit**)  beschreibt  einen  Apparat  zur  Unter- 
suchung der  gasförmigen  Ausscheidungen  des  Thierkörpers  nnd  macht 
bei  dieser  Gelegenheit  auch  darauf  aufmerksam,  dass  eine  genaue  Aichung 
bei  der  gewöhülichen  Construction  der  Gasuhren  nicht  möglich  sei,  da 
dabei  die  Uebertragung  auf  den  letzten  Zeiger  durch  eine  Spindel  ohne 
Ende   geschieht.      Sind   die  Windungen   der   Spindel   nicht   völlig  gleich 


♦)  Diese  Zeit«clir.  15,  l^ö. 
♦♦)  Zeitschr.  f.  Biologie  U,  562. 
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geschnitten,  was  meist  der  Fall  ist,  so  fallen  die  Angaben  der  Gasnhr 
verschieden  ans;  da  man  nämlich  nie  weiss,  welcher  Gang  der  Spindel 
eben  benutzt  wird,  so  ist  man  nicht  im  Stande  durch  eine  Aichung  den 
wirklichen  Werth  der  Drehung  zu  bestimmen.  Bei  den  neuen  Oasuhren, 
wie  sie  zu  chemisch-physiologischen  Zwecken  L.  A.  Riedin ger  in  Augs- 
burg liefert,  ist  der  die  Unterabtheilungen  angebende  Zeiger  fest  mit  der 
Axe  der  Trommel  verbunden  und  bewegt  sich  mit  dieser.  Befindet  sich 
dieser  Zeiger  an  einem  bestimmten  Theilstriche  des  Zifferblattes,  so  hat 
die  Trommel  einen  bestimmten  und  stets  den •  nämlichen  Stand,  so  dass 
sich  jetzt  durch  Aichung  der  wirkliche  Werth  einer  Trommelumdrehung 
und  auch  der  eines  Theiles  einer  Drehung  leicht  ermitteln  lässt.  Eine 
ganze  Umdrehung  des  kleineren  Zeigers  dieser  Gasuhren  entspricht  etwa 
2,4  Liter  und  da  der  Kreis  in  100  Grade  getheilt  ist,  so  kann  bis  auf 
24  CC.  abgelesen  und  auf  2.4  CC.  geschätzt  werden.  In  der  That  stim- 
men 3  hinter  einander  mit  einem  Wasservolum  von  nahezu  44  Liter  ge- 
machte Aichungen  der  gleichen  Gasuhr  bis  auf  diesen  Werth  unter 
einander  überein.  Das  Princip  der  Aicbvorrichtung  ist  einfach:  das  aus 
einem  Aspirator  auslaufende  Wasser  von  bekanntem  Volum  verdrängt 
ein  gleiches  Volum  Luft  aus  einem  Glasballon,  welche  Luft  dann  durch 
die  Gasuhr  getrieben  wird  und  nach  der  Messung  entweicht. 

Der  auf  einem  Holzgestell  stehende  Aspirator  fasst  etwa  44  Kilo 
Wasser;  ein  wesentlich  geringeres  Volum  darf  nicht  genommen  werden, 
da  sonst  die  Genauigkeit  der  Aichung  leidet.  Der  Aspirator  ist  aus 
starkem  Zinkblech  gefertigt;  an  dem  oberen  Theile  befindet  sich  ein 
Rohr  zur  Fttllung  des  Apparates,  an  dem  Boden  ist  ein  messingenes  Aus- 
flnssrohr  mit  Hahn  angebracht,  an  welches  das  zum  Glaskolben  führende 
Kautschukrohr  angesteckt  wird.  Zwischen  dem  Boden  und  dem  Hahn 
ist  ein  unter  rechtem  Winkel  abgehendes  Messingrohr  angesetzt,  in 
welches  eine  als  Wasserstandsmesser  dienende  senkrechte  Glasröhre  einge- 
steckt wird;  an  dem  Glasrohr  befindet  sich,  in  der  Höhe  des  verjüngten 
oberen  .Theils  des  Aspirators,  eine  Marke,  bis  zu  welcher  man  das  Wasser 
einfüllt.  Nach  der  Fttllung  wird  der  Aspirator  auf  einer  auf  1  Grm. 
ausschlagenden  Decimalwaage  gewogen,  die  Temperatur  des  Wassers  be- 
stimmt und  nach  dem  Auslaufen  des  Wassers  der  Aspirator  wieder 
gewogen. 

Als  Gefäss  für  das  Ablaufen  des  Wassers  aus  dem  Aspirator  dient 
ein  gewöhnlicher,  in  einem  Zinktrog  stehender  Schwefelsäureballon.  Der- 
selbe  ist  durch  einen  dreifach   tubulirten  Kautschukstopfen   verschlossen; 
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in  der  einen  Oeffirang  steckt  ein  bis  juf  dec  Boden  des  Btllons  rächendes 
nnd  an  seineoi  unteren  Elnde  anfgebo^nes  als  Syphon  wirkendes  Glas- 
rohr, denen  oberes  Ende  das  Tom  Aspirator  kommnde  Kautschakrohr 
anfiilmmt  Die  zweite  Oeffaiing  trigt  ein  dicht  oster  dem  Stopfen  mün- 
dendes Glaaohr.  nm  den  Ballon  mit  der  Gasuhr  dnrch  einen  Kantschnk- 
ichlaach  in  Verbindung  zu  setzen:  die  dritte  Oeffnung  endlich  ist  durch 
ein  Thermometer  verschlossen.  Eine  im  Umkreis  der  Ballonmündung 
angebrachte,  Aber  den  Kautscbukstopfen  herromgende  Messingfassung  er- 
laubt durch  Eingiessen  Ton  Wa^er  dnen  TüUig  luftdichten  Verschluss 
herzustellen. 

Ist  der  Aspirator  gefallt  und  der  Ballon  mit  der  Gasuhr  verbunden, 
so  treibt  man  zunächst  mit  dem  Munde  Luft  durch  das  fttr  den  Aspira- 
tor bestimmte  Kautschukrohr,  bis  der  Zeiger  der  Gasuhr  sich  bewegt, 
wodurch  die  Spannung  in  dem  Ballon  und  der  Uhr  hergestellt  wird,  da- 
mit im  Momente  des  Eintretens  von  Wasser  in  den  Ballon  der  Zeiger 
der  Uhr  sich  zu  bewegen  beginnt.  Sobald  die  Spannung  eingetreten  ist, 
drflckt  man  die  Kaatschnkrühre  mit  den  Fingern  zu  und  steckt  sie  an 
das  Ausflussrohr  des  Aspirators.  Nun  verschliesst  man  die  Wasserstands- 
röhre am  Aspirator,  weil  sonst  beim  Abfliessen  des  Wassers  Luft  in  die 
enge  Röhre  hineingerissen  wird,  liest  die  Gasuhr  ab  und  öffnet  den  Hahn. 
Sofort  beginnt  der  Zeiger  der  Gasuhr  sich  zu  bewehren.  W^fthrend  des 
Ablaufens  des  Wassers  notirt  man  von  Zeit  za  Zeit  die  Temperatur  an 
dem  Thermometer  des  Ballons  nnd  der  Gasuhr.  Nach  Vollendung  des 
Abflusses  öffnet  man  den  Verschluss  an  der  Manometerröhre,  erhebt  den 
Aspirator,  nm  alles  Wasser  aas  dem  Kautschnkschlauch  zu  entfernen,  und 
liest  dann  abermals  den  Stand  der  Gasuhr  ab.  —  Durch  einen  Flaschen- 
zag wird  darauf  der  volle  Ballon  in  die  Höhe  gehoben  und  durch  einen 
Heber  in  wenigen  Minuten  das  Wasser  wieder  in  den  Aspirator  übergefüllt. 

Das  Wasser  im  Aspirator,  im  Ballon  und  in  der  Gasuhr,  sowie  die 
darin  befindliche  Luft  sollen  womöglich  die  gleiche  Temperatur  haben, 
da  Reductionen  wegen  der  oft  raschen  und  ungleichen  Aendemng  der 
Temperatur  za  keinen  genauen  Resultaten  führen.  Es  wird  dieser- 
halb  ein  grösserer  Wasservorrath  in  dem  nach  Norden  gelegenen  Räume, 
in  welchem  auch  die  Uhren  and  die  Aichapparate  stehen,  aufbewahrt, 
und  die  Aichang  au  solchen  Tagen  vorgenommen,  an  denen  nur  geringe 
Temperaturscbwanknngen  vorkommen.  Man  erhält  dann  bei  mehrmaliger 
Aichang  derselben  Uhr  mit  43,72  Liter  Luft  nicht  mehr  als  2,4  CC. 
Differenz. 
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Da  das  in  den  Ballon  einfliessende  Wasser  häufig  eine  etwas 
niedrigere  Temperatur  hat  als  die  Zimmer!  aft,  nnd  da  sich  deshalb  die 
aas  dem  Ballon  durch  das  Wasser  verdrängte  erkältete  Lnft  auf  ihrem 
Wege  bis  zur  Gasuhr  wieder  erwärmt,  so  muss  in  diesem  Falle  das 
Volumen  der  bei  einer  gewissen  Temperatur  verdrängten  Luft  entsprechend 
der  Temperatur  der  in  die  Gasuhr  eintretenden  Luft  nach  bekannten 
Regeln  vermehrt  werden. 

Der  Wasserstand  der  Gasuhren  ist  von  Zeit  zu  Zeit  zu  ergänzen. 
Es  ist  dabei  zu  berücksichtigen,  dass  das  etwas  enge  mit  Windungen  ver- 
sehene Ueberlaufrohr  der  Gasuhr  dem  Ablaufen  des  Wassers  einen  ge- 
wissen Widerstand  entgegen  setzt  und  deshalb  das  Ausfliessen  erst  be- 
ginnt, wenn  das  Niveau  des  Wassers  in  der  Uhr  höher  steht  als  dem 
unteren  Rande  der  Oeffnung  entspricht.  Legt  man  aber,  wenn  das  Wasser 
nach  dem  Auffüllen  nicht  mehr  freiwillig  abfiiesst,  den  Finger  oder  einen 
Glasstab  an  die  Oeffnungen,  so  folgt  noch  Tropfen  auf  Tropfen.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  stets  den  gleichen  Wasserstand  und  die  Aichungen 
geben  nur  sehr  geringe  Unterschiede. 

Pettenkofer  war  der  erste,  welcher  die  Gasuhren  in  die  chemi- 
schen Laboratorien  eingeführt  hat  und  in  der  That  verdienen  sie  hier 
mehr  Beachtung  als  sie  bisher  gefunden  haben.  Es  gibt  eine  Reihe  von 
chemischen  und  chemisch-physiologischen  Arbeiten,  wo  die  Gasuhren  vor- 
treffliche Dienste  leisten.  Ich  benutze  bei  meinen  Gährversuchen  seit 
mehreren  Jahren  zwei  von  L.  A.  Riedinger  in  Augsburg  bezogene 
Apparate,  die  von  mir  in  der  oben  beschriebenen  Weise  geaicht  wurden, 
80  dass  ich  das.  Mitgetheilte  aus  eigner  Erfahrung  bestätigen  kann.  (N.) 

Heber  Bestimmung  der  Schmelztemperatur  organischer  Körper. 
C.  H.  Wolff*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  der  Löwe 'sehen 
Methode*'*')  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  die  übereinstimmende 
Genauigkeit  wesentlich  bedingt  wird  durch  die  Form  und  Dicke  des 
Platindrahts,  der  mit  der  auf  ihren  Schmelzpunkt  zu  prüfenden  Substanz 
überzogen  wird,  sowie  durch  die  gleichmässige  Dicke  dieses  Ueberzugs. 
J.  Löwe  verwendet  einen  massig  dicken,  unten  zugespitzten  Platindraht, 
der  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen,  lothrecht  in  das  Quecksilber  ein- 
geschoben wird.  Es  war  dem  Verf.  nicht  möglich,  mit  einem  solchen 
Platindraht  einigermaassen  übereinstimmende  Resultate  zu  erzielen.     Bei 


•)  Archiv  der  Pharm.  206,  534. 
♦*)  Diese  Zeitschr.  11,  211. 
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weissem  Wachs  lagen  die  Schmelzpunkte  in  24  aafeinandertolgenden  Ver- 
socl.en  zwischen  61.2^  C.  and  65.4^0^  mithin  eine  Differenz  Ton  4,2<^0. 
Anstatt  des  dicken  unten  zugespitzten  Platindrahts  benutzte  W ol f  f  dagegen 
einen  dflnnen.  von  der  Stlrke  wie  man  ihn  zu  Löthrohirersuohen  Ter- 
wendet  und  bog  denselben  unten  in  einen  nmden  Bogen  um,  dergestalt, 
dass  die  Länge  des  umgebogenen  Endes  etwa  8°^  betrug  und  der  Ab- 
stand beider  Enden,  also  die  Biegung  5°™  ausmachte.  Taucht  man  nun 
das  umgebogene  Ende  ein-  oder  zweimal  in  die  geschmolzene  Substanz^ 
welche  man  vorher  soweit  hat  erkalten  lassen,  dass  sie  an  den  RAndem 
des  Creftsses  zu  erstarren  beginnt,  so  überzieht  sich  das  eingetauchte 
Ende  mit  einer  durchaus  gleichmassig  dicken  Schichte  der  zu  prüfenden 
Masse.  Nach  einiger  Uebung  gelingt  dies  leicht  und  wird  dadurch 
wesentlich  die  übereinstimmende  Genauigkeit  der  zu  erzielenden  Resultate 
bedingt.  Bei  einem  dickeren  zugespitzten  Platindraht  ist  dies  ¥iel 
schwieriger  auszuführen,  entweder  bildet  sich  an  der  Spitze  eine  kleine 
Kugel  oder  aber  dieselbe  wird  nicht  genügend  überzogen  und  ist  dann 
nicht  isolirt.  Femer  findet  auch  bei  einem  dickeren  Draht  wegen  der 
geringeren  Wärmeleitungsfähigkcit  des  Platins  gegenüber  dem  Quecksilber 
nicht  immer  sofort  ein  Abschmelzen  der  Masse  statt,  wenn  auch  das 
Quecksilber  schon  die  Schmelztemperatur  der  Substanz  angenommen  hat. 
Die  äusserlich  geschmolzene  blasse  adhärirt  noch  am  Platindraht  and  steigt 
erst  dann  an  die  Oberfläche  des  Qaecksilbers,  stellt  also  den  Contact  her, 
wenn  der  Platindraht  dieselbe  Temperatur  angenommen  hat.  Während 
dessen  aber  steigt  das  Thermometer  und  zeigt  beim  Ertönen  der  Glocke 
einen  höheren  Schmelzpunkt  des  Körpers  als  wie  er  demselben  in  Wirk- 
lichkeit zukommt.  Diese  Differenzen  nehmen  zu  mit  der  Dicke  des 
Drahtes.  In  der  oben  angegebenen  Modification  soll  jedoch  die  Methode 
nichts  zu  wünschen  übrig  lassen.  Bei  weissem  Wachs  wurde  im  Mittel 
von  22  aufeinanderfolgenden  Bestimmungen  der  Schmelzpunkt  bei  62,8^  C. 
gefunden;  die  niedrigste  Temperatur  war  62,4^,  die  höchste  62,9*^,  in  den 
meisten  Fällen  schellte  die  Glocke  genau  bei  62,8^  C. 

Bei  Schmelzpunktsbestimmungen  von  Körpern,  welche  unter  100^ 
schmelzen,  benutzt  Verf.  ein  einfaches  Wasserbad,  in  dessen  Deckel  ein 
kleiner  Porcellantiegel  von  40—50  Grm.  Inhalt  passt.  Dieser  Tiegel 
dient  zu  3/4  mit  Quecksilber  gefüllt  als  Quecksilberbad.  Dadurch,  dass 
man  jedes  Mal  nach  einem  beendigten  Versuche  den  Tiegel  aus  dem 
Wasserbade  herausnehmen  und  in  kaltes  Wasser  stellen  kann,  wird  es 
möglich  eine  ganze  Reihe  von  Bestimmungen  nacheinander  in  kurzer  Zeit 
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aasznführen.  Das  Wasserbad  mnss  so  weit  gefüllt  sein,  dass  der  Tiegel 
von  dem  Wasser  nmgeben  ist,  es  findet  dadurch  eine  langsame  and 
gleichmässige  Erwärmung  des  Quecksilberbades  statt.  Den  Platindraht 
befestigt  man  derart,  dass  der  umgebogene  überzogene  Theil  4 — 5^^  in 
das  Quecksilber  eintaucht,  das  kurze  Ende  aber  noch  aus  dem  Queck- 
silber hervorragt. 

Quantitative  Bestimmung  des  Caffeins.  Nach  A.  Commaille*) 
bildet  man  aus  5  Grm.  feinem  Kaffeepulver  und  1  6rm.  gebrannter 
Magnesia  mit  Wasser  einen  ziemlich  festen  Teig  und  überlässt  denselben 
zunächst  24  Stunden  sich  selbst.  Darauf  zertheilt  man  denselben  in  einer 
auf  dem  Wasserbade  erwärmten  Schale  und  sobald  die  Masse  vollständig 
trocken  geworden,  zerreibt  man  sie  fein  und  treibt  das  Pulver  durch  ein 
Sieb.  Das  so  erhaltene  grünliche  Pulver  wird  darauf  in  einem  passenden, 
mit  Rückfiusskühler  verbundenen  Kolben  dreimal  hintereinander  je  eine 
halbe  Stunde  mit  je  100  Grm.  wasserfreiem  Chloroform  ausgekocht.  Von 
den  nach  dem  Erkalten  filtrirten  C^loroformauszügen  destillirt  man  das 
Chloroform  ab  und  vertreibt  die  letzten  Spuren,  indem  man  den  Ballon 
in  siedendes  Wasser  taucht,  mittelst  eines  Blasebalgs.  Der  so  erhaltene 
Rückstand  ist  fast  farblos,  ziemlich  voluminös  und  enthält  ausser  Fett 
und  wachsartigen  Substanzen  das  Gaffeln,  welches  an  den  Wänden  krystalli- 
sirt  und  unter  der  Lupe  in  der  Form  langer  Nadeln  erscheint.  Man 
giesst  hierauf  Wasser  in  den  Kolben  und  setzt,  damit  die  fettige  Masse 
sich  leicht  von  den  Wänden  löst,  10  Grm.  mit  Salzsäure  gewaschenes 
Glaspulver  hinzu.  Darauf  erhitzt  man  unter  Umschwenken  zum  Sieden, 
verschliesst  den  Ballon  mit  einem  Stopfen  und  schüttelt  tüchtig.  Die 
Wände' reinigen  sich  so  vollständig  und  die  fettige  Masse  setzt  sich  an 
die  Glassplittcr  und  ballt  diese  zu  kleinen  Kugeln  zusammen.  Man  filtrirt 
darauf  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  und  wiederholt  das  Auskochen  mit 
Wasser  noch  dreimal.  Nach  dem  Verdunsten  der  Lösung  im  Wasserbade 
bleibt  das  Caffel'n  weiss  und  krystallinisch  zurück,  worauf  schliesslich  ge- 
trocknet und  gewogen  wird. 

Commaille  hat  femer  die  Löslichkeit  des  Caffeins  in  verschie- 
denen Lösungsmitteln  bestimmt  und  folgende  Zahlen  gefunden: 


*)  Compt  rend.  81,  817. 
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Zur  quBtitatxrcB  BestüoiTmg  d«  Gthaltas  an  Uheriadiai  Otl 
in  PtuMB.  Nach  O.  Osse*;)  fll^rgiessi  zni::  5  Grm.  der  frin|pr|HBiU 
Terten  Sahsuoz  mit  25  CC.  PetTc^k-nzEliher.  dessen  Siedepunkt  nicht  Aber 
40^  C.  liegen  darf.  Man  scbütie.i  einige  Standen.  Üsst  daranf  klar  ab- 
ätzen und  nimmt  mit  einer  Pipette  einige  Cnbikcentimoter  der  Flflssigkeil 
herana,  die  man  in  einem  tpxknec  Becherglasohen  im  Lnftstrom,  bis  lum 
Yerschwinden  des  Aethergeniohs  verdonsten  la$st.  Man  wagt  daranf« 
veijagt  das  ätherische  Gel  hei  llO^C.  nnd  bestimmt  den  Gewichtsverlast« 
welcher  die  Menge  des  ätherischen  Oeles  angibt.  Da  wo  reichHchore 
Mengen  Ton  Fett  das  ätherische  (k\  begleiten,  mnss  für  orstores«  weil 
beim  Erwärmen  an  der  Lnft  eine  geringe  Gewichtsznnahme  erfolgt,  eine 
Correction  angebracht  werden.  Für  nicht  trocknende  Fette  wird  man  der 
Wahrheit  nahe  kommen,  wenn  man  0,09  %  vom  gefhndeueu  Gewichte 
desselben  abzieht  nnd  dem  Gewichte  des  ätherischen  (^les  hinznaddirt. 

Znr  Bertimmnng  des  Schwefelkohlenstoflb  in  den  Sulfocarl)onaton 
benutzen  Delachanal  nnd  Mermet  **)  ein  Verfahren«  das  sich  auf  die 
Zersetzung  des  Bleisulfocarbonats  durcli  siedendes  Wasser  gründet.  Zn 
diesem  Zweck  bringt  man  in  einen  Kolben  von  500  CC.  10  Grm.  Sulfo- 
carbonat,  etwa  150  CC.  Wasser,  150  CC.  Vio  Bloiacetatlösung,  10  CXI. 
Essigsäure  und  erhitzt  langsam  zum  Sieden.  Die  Dämpfe  posslren  zuerst 
eine  mit  Schwefelsäure  gefüllte  und  erhitzte  Waschflasche  und  gelungi^n 
dann  in  einen  mit  Olivenöl  beschickten  Absori>tion8api)arat,  wo  sich  der 
Schwefelkohlenstoff  vollständig  verdichtet.  Sollen  ganz  genaue  Uesultato 
erzielt  werden,    so   trägt   man    für   eine   vollkommenere  Abson^tion   dos 


♦)  Zeitschr.  d.  Österreich.  ApothekervcrcinH  18,  441.   AnnfUlirlich  in  Archiv 
d.  Pharm.  207,  104. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  1192. 


476  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Korper. 

Wassers  Sorge  nnd  verdichtet  den  Schwefelkohlenstoff  In  einem  mit  alko- 
holischer Ealilaage  gefüllten  Apparat. 

Zur  Harnstoffbestünmimg.  L.  Brnohl*)  empfiehlt  znr  schnellen 
Bestimmung  des  Harnstoffs  ebenfalls  das  bekannte  Verfahren  mit  anter- 
bromigsanrem  Natron.  Verf.  bediente  sich  bei  seinen  Versuchen  des  von 
■Steel  im  Jahre  1874  beschriebenen  sehr  einfachen  Apparates,  der  aber 
in  allen  Einzelheiten  vollständig  mit  dem  vereinfachten  Apparat  zur  gas- 
volumetrischen  Analyse  übereinstimmt,  welcher  von  G.  Rumpf  l>ereits 
im  Jahre  1867  in  hiesigem  Laboratorium  benutzt  und  in  dieser  Zeitschrift 
6,  398  abgebildet  und  beschrieben  wurde. 

Zur  Bereitung  der  Bromlauge  werden  100  (irm.  Aetznatron  in  Wasser 
gelöst  und  auf  1250  CC.  verdünnt.  Die  durch  Einsetzen  in  kaltes  Wasser 
möglichst  stark  gekühlte  Lange  wird  mit  25  CC.  Brom  versetzt,  kräftig 
geschüttelt  und  wiederum  gekühlt. 

0,1  Grm.  Harnstoff  gibt  nach  Steel  bei  einer  Temperatur  von 
17,5<)  C.  und  einem  Barometerstande  von  30'^  Luftdruck  eine  Quantität 
von  37,5  CC.  N.  Bei  einem  Luftdruck  von  29,5''  stieg  das  Volumen 
auf  38  CC.  Der  geringe  Fehler  von  0,5  CC.  im  Vergleich  zu  dem  Ge- 
sammtvolumen  muss  ausser  Rechnung  gesetzt  werden.  (Warum  ?  N.)  Die 
Gesammtmenge  des  Stickstoffs,  dividirt  durch  37,5,  gibt  also  die  Ge- 
sammtquantität  des  Hamstofi^  in  Decigrammen,  der  in  der  zum  Versuch 
benutzten  Menge  Urin  enthalten  war. 

Zur  Analyse  verwendet  man  auf  3  oder  6  CC.  Urin  etwa  30  CC. 
der  Bromlauge. 

Harnsäure  liefert  ungefähr  nur  die  Hälfte  ihres  Stickstoffgehaltes. 

Zur  quantitativen  Eiweissbestimmnng.  Die  bekannte  qualitative 
Prüfung  auf  Albumin,  welche  darin  besteht,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit 
Essigsäure  ansäuert,  mit  Kochsalzlösung  versetzt  und  sodann  erhitzt,  lässt 
sich  nach  Untersuchungen  von  A.  Heynsius  **)  zur  quantitativen 
Ei  Weissbestimmung  nicht  verwerthen.  Verf.  hat  gefunden,  dass  sich 
beim  Auswaschen  des  salzhaltigen  Albumins  ein  Theil  desselben  auflöst 
und  im  Waschwasser  nachweisbar  ist.  Steigert  man  die  zugesetzte  Salz- 
menge, so  steigt  auch  der  Verlust  an  Albumin.  Ebenso  gibt  die  Methode 
von   Scherer  nnd  Berzelius  nach  Heynsins  zu  niedrige  Zahlen 


*)  Neues  Repertorium  d.  Pharm.  24,  621. 
**)  Contralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften  1875  p.  889. 
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wie  bemtsfrtiier  Liborims  izdWr^tra  hAi.  F%r  «&  teti^  Be^ssiaLaivsf^ 
methode  hllt  H.  •&  TiZvia  i-?  cklu  ^«csnlsärtm  Fltess^lwii  mk 
Alkohol :  der  Alkohot  fill:  iHrr^icf?  sccCä  S^Ire  sie.  die  s^ft)U*r  ia  Abni|t 
gebndit  werd»  mtUEie:.  F&  zurchr  F!ässgkr:;i^=.  i.  R  Hjutc.  ist  eiae 
solclie  Gorrectiir  aber  cL<%i::!tiit.  dx  darth  drc  Alkobd  lach  orgmhrli« 
Sabstanzen  niedenr'^^rz.Ijxexi  venie:.  die  sich;  Albamin  siad.  Dernsia« 
empfiehlt  daher  die  Reinigar«  der  Flässigk«:  donrh  Dialyse  aad  Bestim- 
rooDg  des  Trockenrfkokstandesw  A^ch  das  >o  erhaltene  Albomin  eolhäll 
aber  immer  noch  Asche,  die  nncrr  Umstlsdea  bis  aaf  2  %  suigen  kann. 

Zar  PrnfoBg  der  Zackerräbea.  Nach  Darin*)  kaaa  maa  den 
Werth  der  Zackerraben  aas  der  Dichte  ihres  Saftes  bestiaunea.  Der 
Verf.  hat  sich  flberzeagt,  dass  im  Allgemeinen  der  Salzgehalt  nemlkli 
constant  ist  and  nor  bei  scble^-hten  Rüben,  bei  welchen  der  Saft  ein  ge» 
ringeres  spec.  Gewicht  als  1.04  hesiut.  die  Bestimmaag  beeindasst  and 
ansicher  macht.  Die  fremden  organischen  Beimischungen,  wie  Gammi, 
Albaminkörper  etc.  sind  allerdings  grossen  Schwankangen  aaterworfrn« 
aber  ihre  Menge  ist  im  Allgemeinen  klein  and  können  sie  daher  aaeh 
nor  einen  beschränkten  Einflass  auf  das  Resultat  aasüben.  Hierauf  g»» 
stützt  hat  der  Yerf.  die  CoOfficienten  berechnet,  mit  denen  man  die  Dichte« 
oder  vielmehr  den  Ueberschuss  der  Dichte  über  1.000  mnltipliciren  muss 
um  den  Zuckergehalt  des  Saftes  zu  finden. 

Civffioient. 
Für  Säfte  unter  1,040  (unter  4<^)         1.74 

von    1,040—1,045  (4^— 4,ö<^)  1,99 

-      1,045-1,050   (4,5  —  5")  2,03 

«      1,050—1,055   (5— 5,50j  2,0Ü 

«      1,055—1,060    (5,5—60)  2,08 

.      1,060  —  1,070     (6-70)  2,15 

Verf.  zeigt,  dasts  die  mit  diesen  Coofticient4»n  borwhnoten  Zahlen 
mit  den  durch  direete  Analyse  erzielten  Resultaten  genügend  über* 
einstimmen. 


•)  Ber.  (I.  (Iputsch.  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  1346. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Freaenius  nnd  C.  Nenbaner. 

1.    Aaf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricaltnr  and 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zum  Nachweis  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  empfiehlt  August 
Vogel*)  die  Löslichkeit  des  Blattgoldes  in  mit  Salzsäure  versetzten  sal- 
petersäurehaltigen Flüssigkeiten  zu  benutzen  und  sich  durch  Prüfung  mit 
Zinnchlorür  zu  überzeugen,  ob  Gold  gelöst  worden  ist  oder  nicht.  **) 

Der  Verfasser  räth  10-15  CC.  des  zu  untersuchenden  Wassers  in 
eine  kleine  Porcellanschale  zu  bringen,  etwas  achtes  Blattgold  und  dann 
einige  Gubikcentimeter  chemisch  reiner  Salzsäure  zuzusetzen.  In  der  Kälte 
zeigt  sich  keine  Veränderung,  beim  Kochen  aber  und  Abdampfen  bis  auf 
eine  geringe  Menge  Flüssigkeit  bemerkt  man,  —  vorausgesetzt,  dass  das 
zu  untersuchende  Wasser  Salpetersäure  enthält  —  ein  theilweises  Ver- 
schwinden der  Goldblättchen  und  eine  gelbliche  Farbe  der  Lösung.  Man 
verdünnt  nun  die  eingedampfte  Flüssigkeit  mit  etwas  destillirtem  Wasser 
und  filtrirt  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Blattgolde  ab.  Je  nach  der 
Menge  der  im  Wasser  enthaltenen  Nitrate  zeigt  die  filtrirte  Lösung  auf 
Zusatz  von  Zinnchlorür  eine  mehr  oder  weniger  rothe  Färbung. 

Der  Verfasser  hebt  als  einen  besonderen  Vortheil  dieser  Methode 
hervor,  dass  die  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  bei 
den  Proben  mit  Indigo,  Eisenvitriol  und  Brucin  zar  Zersetzung  der  Nitrate 
nothwendig  ist,  hinwegfällt.  Die  Schwefelsäure  ist  nämlich  häufig  nicht 
vollkommen  frei  von  Salpetersäure,  eine  Verunreinigung  der  Salzsäure  mit 
Salpetersäure  ist  dem  Verfasser  bis  jetzt  noch  nicht  vorgekommen.  Als 
ein  Vorzug  gegenüber  den  Salpetersänrereactionen  mit  Eisenvitriol  und 
Brucinschwefelsäure,  welche  schnell  verschwinden  und  daher  nur  vorüber- 
gehend wahrgenommen  werden  können,  dürfte  hervorzuheben  sein,  dass 
die  rothe  Farbe  des  Goldpurpurs  sich  unverändert  erhält.  Es  ist  sogar 
zu  empfehlen,  die  von  den  Goldblättchen  abfiltrirte  Lösung,  nachdem  sie 


*)  N.  Repeit.  f.  Phann.  24,  666. 
**)  Chlorsäure  und  Bronisäure  liefern  die  gleiche  Roaction,  was  übrigens  für 
Wasserprüfungcn  nicht  wesentlich  in  Betracht  kommt 
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mit  Zinnchlorür  versetzt  worden,  einige  Tage  stehen  zu  lassen;  wenn 
aach  anfangs  keine  rothe  Färbung  entsteht,  so  bemerkt  man  doch  bis- 
weilen nach  dieser  Zeit  einen  schwach  hellrothen  Bodensatz,  welcher  wie 
es  scheint  die  geringsten  Spuren  von  Salpetersäure  im  untersuchten  Wasser 
anzeigt. 

Zur  Prüfung  weisser  Weine  gibt  G.  G.  Wittstein*)  eine  An- 
leitung auf  die  hier  nur  aufmerksam  gemacht  werden  kann,  da  sie  nichts 
wesentlich  neues  enthält. 

Heber  die  Entdeckung  einer  künstlichen  Färbung  des  Weins  auf 
spectralanalytischem  Wege  hat  Herrn.  W.  Vogel**)  Studien  gemacht. 
Er  untersuchte  die  Absorptionsspectren  reiner  Weine  und  verschiedener 
zur  Weinftrbung  benutzter  Farbstoffe***)  und  bediente  sich  dabei  dersel- 
ben üntersuchungsmethode  und  der  gleichen  Art  der  Darstellung  der  Ab- 
sorptionsspectren wie  bei  seinen  Studien  über  die  Absorptionsspectren  der 
Metalle  der  Eisengruppe.  f ) 

Es  kam  zunächst  darauf  an,  die  Spectralreaction  des  reinen  Roth- 
weines zu  untersuchen.  Sorby  hat  zu  dem  Zweck  den  Farbstoff  des 
Rothweines  selbst  und  den  Farbstoff  frischer  Beeren  zu  isoliren  ver- 
sucht, ff)  In  der  Praxis  hat  man  es  jedoch  nicht  mit  dem  isolirten  Farb- 
stoff, sondern  mit  einer  Mischung  desselben  mit  Wasser,  Weingeist,  Wein- 
säure etc.  als  Wein  zu  thun;  der  Verfasser  hielt  es  daher  fttr  zweck- 
mässiger, die  Reaction  der  reinen  Weine  selbst  spectroskopisch  festzu- 
stellen. Die  Beschaffung  völlig  reinen  Rothweins  war  schwieriger  als  es 
den  Anschein  hatte.  Durch  Hülfe  befreundeter  Weinhändler  erhielt  Vogel 
einen  völlig  reinen  Assmannshäuscr ,  einen  Burgunder  Nuit,  einen  Cöte 
d'or  und  einen  Bordeaux.  Obgleich  alle  drei  in  Intensität  der  Farbe  und 
Alter  sehr  verschieden,  zeigten  sie  doch  übereinstimmend  folgende  Spectral- 
reactionen: 


♦)  Zeitschr.  d.  österr.  Apotheker- Vereins  14,  <)")  n.  Pharm.  Centralhalle  17,  98. 
*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gescllsch.  z.  Berlin  8,  1246. 
**••)  Einige  derselben  sind  bereits  früher  spectroskopisch   untersucht  worden. 
Sorby  hat  die  Verfälschung?  durch  Campecheholz,    Fernambuk,  Ratanhiawurzel 
nnd  ScharLich beeren  geprüft  (diese  Zeitschr.  10,  :^<)(»),  Phipson  die  durch  Malven 
(diese  Zeitschr.  9,  121)  Rom  ei  die  mit  Fuchsin, 
t)  Vergl.  diese  Zeitschr.  15,  3*2(). 

tt)  Qaaterl.  Journ.  of  microscop.  Sc.  1.S69  p.  35H;  Dingler's  polyt.  Joum. 
198,  243. 
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Reiner  concentrirter  Wein  löscht  das  ganze  Spectram  aas  bis  auf 
Orange  (Fig.  16a  I.).  Verdünnter  Wein  löscht  Dankelblau  fast  ganz  aas, 
Iftsst  Hellblaa  leicht  durch,  absorbirt  aber  Grün  und  Gelbgrttn  stärker. 
Die  Absorption  nimmt  nach  D  hin  wieder  ab  (Fig.  16  a  IL).  Das  Roth 
geht  unyerändert  durch.  Mit  Weinsäure  oder  Essigsäure  yersetzt,  dunkeln 
diese  reinen  Weine  nur  unbedeutend.  Mit  Ammoniak  versetzt  ändern  die 
Weine  ihre  Farbe  in  Dunkelgraugrttn  und  zugleich  werden  sie  erheblich 
undurchsichtiger,  man  muss  daher  stärker  verdünnen,  um  das  Absorptions- 
spectrum deutlicher  zu  beobachten.  Dieses  ist  jetzt  ein  total  anderes: 
Indigo  und  Blau  werden  stark  verschluckt,  gegen  Grün  sinkt  die  Ab- 
sorption und  ist  im  Gelb  und  Orange  am  geringsten  (Fig.  16  b).  Im 
Orange  zeigt  sich  zwischen  den  leicht  erkennbaren  Linien  bei  C  und  d 
ein  schwacher  Absorptionsstreif.  Im  Lampenlicht  treten  diese  Erschei- 
nungen viel  weniger  charakteristisch  hervor,  daher  bedient  sich  Vogel 
bei  seinen  bezüglichen  Untersuchungen  stets  des  Tageslichtes.  Der  Ab- 
sorptionsstreif des  alkalischen  Weines  ist  bei  Lampenlicht  kaum  wahr- 
nehmbar. 

Fig.  16. 


I.    Reiner  Rothwein 
IL    Verdünnter  Rothwein 


Rothwein  +  N  H3 


Anders  sind  nun  die  Spectralreactionen  der  Farbstoffe,  welche  zum 
Färben  der  Weine  dienen.  In  erster  Linie  verwendet  man  hierzu  K  irsch- 
saft,  Heidelbeersaft,  zuweilen  Hollunderbeersaft  und  in 
Frankreich  den  Extract  der  braunen  Malvenblüthen.  Die  Färbung, 
welche  diese  zwar  für  die  Gesundheit,  aber  nicht  für  den  Geschmack  der 
Weine  unschädlichen  Stoffe  erzeugen,  sind  in  der  That  äusserst  weiuähn- 
lich  und  das  blosse  Auge  dürfte  nur  schwer  einen  charakteristischen  Unter- 
schied wahrnehmen.  Auch  die  Spectralreaction  der  reinen  Säfte  gibt 
keinen  sehr  erheblichen  Unterschied.  Der  Verfasser  untersuchte  Kirsch- 
saft und  Ueidelbeersaft  nach  dem  Ausdrücken  mit  Wasser  und  Filtriren, 
Hollunderbeeren  und  Malvenblüthen  in  alkoholischem  Extract  nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser.  Alle  diese  Säfte  lassen  in  concentrirter  Form 
in  Schichten  von  1  Centimeter  Dicke  nur  das  weniger  brechbare  Orange 
des  Spectrums  durch  (Fig.  17  a  L).    Durch  Verdünnen  wird  die  Absorption 


1.    Aof  Lebensmittel.  Han^icl.  Industrie  etc.  bczQgliclie. 
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schwächer,  es  erscheint  die  D-Linie,  das  Gelb  (Fig.  17  a  n.),  dann  das 
Hellblaa  und  bei  weiterem  VerdOnnen  erkennt  man  nor  eine  allmählich 
nach  G  im  Indigo  ond  £  im  Grfkn  binansteigende  and  nach  D  im  Roth 
abnehmende  Verdonkelong  (siehe  die  aasgezogenen  Linien  Fig.  17  b — e). 
YerdQnnt  man  Kirschsaft,  Heidelbeer-  und  Hollanderbeersaft,  reinen  Roth- 
wein and  MalTe  in  5  Gläsern  mit  ^Vasser,  so  dass  sie  angefähr 
gleiche  Farbenintensität  zeigen,  so  erscheint  Wein  etwas  gelb- 
licher als  saurer  Kirschensaft,  dieser  etwas  gelblicher  als  Heidelbeersaft, 
dieser  etwas  gelblicher  als  HoUanderbeerensalt  and  Malve.     Ihre  Spectra 

Fig.  17. 
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Stimmen  aber  sehr  nahe  flberein,  wie  die  aasgezogenen  Linien  Fig.  17  b — e 
und  Fig.  16  a  II.  ergeben. 

Dentlichere  Unterschiede  treten  aber  hervor,  wenn  man  die  Proben 
welche  so  weit  verdttnnt  sind,  dass  sie  noch  Blau  zwischen  F  und  G 
durchlassen,  anf  2  CC.    mit  1  Tropfen  Weinsäarelösang   1:10   versetzt. 

Hollanderbeerensaft  wird  dadarch  intensiv  rothgelb  and  sein 
Absorptionsvermögen  wird  enorm  gesteigert  (siehe  die  panktirte  Linie  in 
Fig.  I7d),  so  dass  er  jetzt  Blau  and  Grün  and  einen  Theil  des  Gelb  bis 
nahe  D  vollständig  aaslöscht.  Bei  stärkerer  Verdünnung  lässt  er  wieder 
Blau  hindurch. 

Sehr  ähnlich  verhält  sich  Malvenblüthe,  sie  wird  durch  Wein- 
säure intensiv  weinroth  (nicht  gelbroth  wie  Hollunderbeerensaft)  und  ab- 
sorbirt  dann  bei  hinreichender  Goncentration  das  ganze  Spectrum  bis  nahe 
D  (siehe  die  punktirte  Linie  in  Fig.  17e).  Von  zwei  Proben  verdünnten 
Hollunderbeerensaftes  und  Malvenblüthe,  beide  von  gleicher  Intensität, 
dunkelt  bei  Zusatz  je  eines  Tropfens  Weinsäurelösung  Malvenblüthe  bei 
weitem  intensiver  als  Hollunderbeere  und  die  Absorption  erstreckt  sich 
bei  Malve  weiter  nach  D. 

Heidelbeersaft  und  Sauerkirschensaft  verdunkeln  mit 
Weinsäure  ihre  Farbe  nur  massig,  ohne  deren  Nuance  zu  ändern,  die 
Absorption  in  Grün  und  Dunkelblau  wird  dadurch  stärker,  aber  bei 
weitem  nicht  in  dem  Grade  als  bei  Hollunder  und  Malve.  Die  punk- 
tirten  Linien  in  Fig.  17  a — e  drücken  das  Absorptionsspectrum  der  mit 
Weinsäure  versetzten  Säfte  aus.  Färbt  man  einen  Weisswein  mit  den 
gedachten  Säften  und  setzt  dann  Weinsäure  hinzu,  so  ist  die  Verdunkelung 
nicht  so  intensiv  als  bei  reinen  Säften,  weil  im  Wein  schon  Weinsäure 
enthalten  ist. 

Reine  Weine  dunkeln  ihre  Farbe  durch  Zusatz  von  Weinsäure 
nurganzunbedeutend.  Der  Verfasser  fand  solche  leise  Verdunkelung 
allein  beim  Assmannshäuser,  dagegen  nicht  beim  Macon  und  Nuit.  Ein 
Wein,  dessen  Farbe  durch  Zusatz  von  Weinsäure  dunkelt,  erregt  Ver- 
dacht, dass  eine  künstliche  Färbung  vorliegt,  obgleich  kein  zuverlässiges 
Resultat  gewonnen  ist. 

Charakteristisch  aber  und  von  der  Weinreaction  abweichend  ist  das 

■ 

Verhalten  gedachter  Säfte  zu  Ammoniak.  Ein  Tropfen  Ammoniak  zu 
etwa  2  GG.  derselben  gesetzt,  ftrbt  diese  zunächst  dunkler,  so  dass  man 
sie  mehr  verdünnen  muss,  um  das  Absorptionsspectrum  zu  sehen,  dann 
ändert    Ammoniak   gänzlich    die   Farbe    und    das   Absorptionsspectrum. 
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Kirschsaft  wird  dadorch  graogrftn  wie  Wein,  Hädelbeersaft  anfangs  rein 
blan,  später  gran.  Hollanderbeerensaft  oüTengrQn  nnd  Malventinctor  schön 
grOn  wie  Gras  oder  ChiorophylULösong ,  eine  Färbung,  die  nicht  lange 
von  Bestand  ist.  Die  Färbong  der  drei  ersten  ist  der  Färbung  des 
Weins  mit  Ammoniak  ziemlich  ähnlich.  Im  Spectroskop  offenbart  sich 
aber  sofort  ein  Unterschied,  indem  die  sämmtlichen  hier  ge- 
nannten Säfte  mit  Ammoniak  einen  Absorptionsstreif 
anf  der  D-Linie  geben,  der  nach  beiden  Seiten  sanft  ver- 
läuft,  während  Wein  nur  eine  sehr  schwache  Absorption  in  der  Mitte 
zwischen  D  nnd  C  zeigt  (siehe  Fig.  17  d — k). 

Weisswein  mit  den  genannten  Farbstoffen  versetzt,  zeigt  dieselben 
Farbenändemngen  mit  Ammoniak;  bei  Gegenwart  von  viel  Weinsäure 
sind  die  Farben  auf  Zusatz  von  Ammoniak  mehr  bläulich. 

Die  Lage  der  Absorptionsstreifen  von  Heidelbeere,  Kirsche  und 
Hollunderbeere  ist  nicht  erbeblich  verschieden,  während  der  Absorptions- 
streif der  Malve  etwas  weiter  in*s  Roth  hineingeht;  er  erstreckt  sich  bis 
zur  Linie  C,  während  die  anderen  bei  der  Linie  d  aufhören  (siehe  Fig.  17  i) 
vorausgesetzt,  dass  man  zur  Vergleichung  Flüssigkeit  von  gleicher  Hellig- 
keit angewendet  hat.  Der  schwache  Absorptionsstreif  des  Weins  mit 
Ammoniak  fällt  mit  der  weniger  brechbaren  Seite  dos  Streifens  von  Malve 
mit  Ammoniak  zusammen,  letzterer  aber  erstreckt  sich  weit  über  D  hin 
nnd  unterscheidet  sich  dadurch  von  dem  des  Weins  ganz  zweifellos. 

Selbst  wenn  der  Wein  zum  Theil  Naturfarbe  hat  und  nnr  ktlnstlich 
dunkler  gemacht  worden  ist,  lässt  sich,  wie  der  Verfasser  angibt,  der 
Zusatz  an  fremdem  Farbstoff  leicht  entdecken.  So  zeigt  Fig.  17  Curvo  l 
die  Reactiou  eines  solchen  Weins,  der  mit  Heidelbeeren  theilweise  ge- 
filrbt  wurde. 

Aehnliche  Reactionen  zeigt  von  anderen  Farbstoffen  nur  I^ckmus, 
das  aber  durch  seine  Reaction  gegen  Salpetersäure  zu  erkennen  ist.  Kin 
Tropfen  Salpetersäure  zu  2  CC.  der  massig  verdünnten  oben  gedachten 
Farbstoffe  gegeben,  färbt  diese  erheblich  dunkler,  Lackmus  dagegen  heller. 

Haben  die  Farbstoffe  bereits  eine  Zersetzung  erfahren,  so  zeigen 
sich  die  FarbenvtTänderung  und  der  Absorptionsstreif  nach  dem  Versützc»n 
mit  Ammon  nicht  mehr  so  deutlich.*)     Aehnlichc^s  bemerkt  man  bei  ge- 


*)  Ks  ist  deshalb  iiocli  festzustellen,  inwiewtiit  «b'r  Karlmt^jir  Mich  h<»im 
Alt<?ni  der  Weine  verändert.  Die  ältesten  von  Vo^el  >fe|»rnft<m  Weine  waren 
fünf  jäh  rif(. 
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färbten  verdorbenen  Weinen.  Dieselben  lassen  sich  aber  mit  Gelatine 
prüfen,  wie  weiter  unten  mitgetheilt  wird. 

Um  die  Art  des  Farbstoffes  festzustellen,  gibt  es  noch  folgende 
sichere  Reactionen: 

Phipson  erkannte,  dass  Malvenfarbstoff  mit  Alaun  einen  Ab- 
sorptionsstreif bei  der  D-Linie  gibt.  Der  Verfasser  beobachtete  dasselbe 
bei  den  Hollunderbeeren.  Verdünnt  man  beide  Farbstoffe  so  weit  mit 
Wasser,  bis  sie  ziemlich  gleich  durchsichtig  sind  und  ungefähr  das  Ab- 
sorptionsspectrum Fig.  17  d  geben,  und  setzt  alsdann  zu  je  2  CG.  einen 
Tropfen  gesättigter  Alaunlösung,  so  Arbt  sich  Hollunderbeere  damit  höchst 
intensiv  violett  und  seine  Absorption  setzt  dann  zwischen  d  und  D  plötz- 
lich ein,  rasch  steigend  und  nach  Blau  hin  ganz  allmählich  abnehmend 
(Fig.  17  m). 

Malve  wird  mit  Alaun  bläulich  und  trübe,  zeigt  eine  plötzlich  auf- 
tretende Absorption  bei  d,  die  aber  nach  Grün  fällt,  so  dass  E,  C  und 
F  deutlich  hervortreten  (Fig.  ITjii).  Diese  Blaufärbung  neben  Trübung 
und  grössere  Durchsichtigkeit  für  Grün   ist  für  Malve  charakteristisch. 

Bei  Verdünnung  der  Farbstofflösungen  rückt  der  Anfang  der  Ab- 
sorption mehr  nach  D.  Dieselben  Farbstoffe  geben  jedoch  mit  Alaun  bei 
Gegenwart  der  Weinsäure  andere  Reactionen;  Hollunderbeere  färbt  sich 
dann  gelbroth,  Malve  weinroth  und  der  charakteristische  Absorptionsstreif 
auf  D  erscheint  dann  nicht.     Da  nun  im  Wein  stets  Weinsäure  enthalten 

# 

ist .  so  ist  mit  Alaun  ohne  weiteres  der  Farbstoff  nicht  zu  erkennen.  *) 
Man  kann  jedoch  die  Reaction  wieder  herstellen,  wenn  man  den  Wein 
vorsichtig  mit  verdünntem  Ammoniak  neutralisirt,  bis  die  Farbenänderung 
eintritt  und  dann  einige  Tropfen  Essigsäure  hinzusetzt,  bis  die  rothe  Farbe 
wieder  erscheint.  Jetzt  lässt  sich  die  Hollunderbeer-  und  Malvenreaction 
mit  Alaun  sehr  gut  erkennen,  da  Essigsäure  das  Entstehen  der  Ab- 
sorptionsstreifen auf  D  nicht  verhindert.  Malve  zeigt  hierbei  nicht  die 
intensive  Reaction  wie  Hollunderbeere,  da  sie  durch  Ammoniak  z.  Th. 
zersetzt  zu  werden  scheint,  doch  erkennt  man  sehr  gut  mit  Alaun  die 
bläuliche  Faibe  und  den  Absorptionsstreif. 

Reiner  Wein  wird  durch  Alaun  nicht  verändert.  Kirsche  dunkelt 
mit  Alaun  viel  weniger  als  Hollunderbeere  und  Malve  und  zeigt  dann 
nur  eine  etwas  intensivere  Absorption  als  Fig.  17  b.    Heidelbeere  dunkelt 


*)  Phipson  hat  vermuthlich  nur  die  Reaction  des  Malvenextracts ,  nicht 
aber  die  ilea  damit  gefärbten  Weines  untersucht. 
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durch  AlaoD  noch  weniger  als  Kirsche  mit  unwesentlicher  Aenderung  der 
Absorption.  Beide  zeigen  damit  keinen  Absorptionsstreif 
auf  D. 

Faarc*)  erkannte,  dass  reiner  Weinfarbstoff  darch  Zusatz  von 
Tannin  und  Gelatine  vollständig  ausgefällt  wird,  Malve  dagegen  nicht. 
Diese  Reaction  kann  Vogel  bestätigen,  indem  er  hinzufügt,  dass  auch 
IloUunderbeerfarbstoff  durch  Tannin  und  Gelatine  nicht  ausgefällt  wird. 
Dagegen  wird  der  Farbstoff  der  Kirsche  und  Heidelbeere  zum  grossen 
Theil  durch  Tannin  mit  Gelatine  gefällt. 

Versetzt  man  2  CG.  eines  Rothweins  mit  10  Tropfen  Tanninlösung 
von  2  ^  und  6  Tropfen  Gelatine  von  2  ^  und  lässt  den  Niederschlag 
absitzen,  so  bleibt  bei  reinem  Wein  in  der  klaren  Flüssigkeit  nur  ein 
ganz  schwacher  rosa  oder  gelber  Schimmer  zurück,  bei  künstlich  gefärbtem 
Wein  dagegen  eine  merkliche  Färbung,  die  bei  Kirsche  und  Heidelbeere 
deutlich  rosa  ist.  Diese  Reaction  ist  selbst  bei  zersetzten  Weinen  noch 
brauchbar,  wenn  die  Reaction  mit  Ammoniak  versagt.  Macht  man  da- 
neben einen  Control- Versuch  mit  reinem  Wein,  so  ist  eine  Täuschung 
kaum  möglich.  Holliinderbeerfarbstoff  und  Malve  bilden  somit  eine  Gruppe 
für  sich,  ebenso  wie  Kirsche**)  und  Heidelbeere,  die  Glieder  derselben 
Gruppe  zeigen  unter  sich  grosse  Aehnlichkeiten ,  die  Gruppen  unter- 
einander aber  sehr  bestimmte  Unterschiede. 

Kirsche  und  Heidelbeerfarbstoff  sicher  zu  unterscheiden,  ist  schwierig. 

Zur  Unterscheidung  des  ungefälschten  Bothweines  vom  künstlich 
gefiürbten  empfiehlt  R.  Sulz  er***)  die  Anwendung  von  concentrirter 
(reiner  oder  roher)  Salpetersäure.  Der  Verfasser  räth  gleiche  Theile  des 
zu  prüfenden  Weines  und  Salpetersäure  zu  mischen.  Bei  echtem  Roth- 
wein soll  sich  die  Farbe  mindestens  eine  Stunde  halten,  während  mit 
künstlichem  Farbstoff  gefärbter  Wein  sogleich  oder  innerhalb  einer  Minute 
entfärbt  wird  resp.  die  Farbe  ändert.  Sülze r  gibt  an,  er  habe  diese 
Reaction  zutreffend  gefunden  für  den  Farbstoff  der  Heidelbeeren,  Maul- 
beeren, für  Pliytolacca  decandra,  Malven,  Campeche-  und  Fernambuk- 
holz,  ferner  für  Canninsäure  (vulgo  Carmin)  und  Fuchsin. 

•)  Virl.  ai.^c  Zeitscbr.  9,  122. 

*')  Der  Fiir!»stoir  der  süssen  Kirsclic  ist  erheblich  weiii^'cr  intensiv  als  der 
<ler  siiun-n  Kirsolio  nml  zeigt  eine  ganz  lunlere  Absori^tion  als  letztere,  die  von 
Blau  nach  Gelb  ^anz  allinälilirh  alininnnt.  Mit  Ammon  /fibt  er  keinen  Ab- 
Borptionsstn-if  bei  D  (siehe  Flg.  17  o). 

♦♦•)  Schweizer.  WoclienHchr.  f.  Pharm.  1876  p.  IGO  und  Tolyt  Notizbl.  81,  176. 
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Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  schon  Cottin!  und  Fan- 
te g  g  i  n  i  *)  die  Salpetersäure  zum  gleichen  Zwecke  empfohlen  haben. 
Nach  ihrer  Vorschrift  werden  50  CC.  des  zu  prüfenden  Rothweines  mit 
6  CC.  Salpetersäure  von  42»  R.  gemischt  und  auf  90— 95«  erhitzt. 
Der  natürliche  Rothwein  soll  unter  diesen  Umständen  selbst  nach  einer 
Stunde  keine  Veränderung  zeigen,  während  künstlich  geerbter  innerhalb 
5  Minuten  seine  Farbe  verlieren  soll. 

Später  hat  F.  Sestini**)  das  Verfahren  von  Cottini  und  Fan- 
te ggini  an  echten  Rothweinen  aus  Friaul  und  der  Romagna  geprüft 
und  gefunden,  dass  es  zur  Unterscheidung  dieser  Rothweine  von  künst- 
lich gefärbten  nicht  geeignet  ist.  Die  Farbe  des  von  S.  untersuchtem 
echten  Rothweines  wurde  nämlich  durch  Salpetersäure  ebenfalls  «zerstört. 

Eine  Yetfälschung  des  ohlnesischei  Thees.  In  einer  Sitzung  der 
St.  Petersburger  Gouvernement  -  Landschafts  -  Versammlung  brachte 
W  i  n  n  i  c  k  i  ***)  das  von  den  Bauern  im  Grossen  betriebene  Sammeln  der 
Blätter  des  Feuerkrantes  oder  schmalblättrigen  Weidenröschens  (Epilobinm 
angustifolium)  behufs  Verfälschung  des  chinesischen  Thees,  sowie  des  be- 
reits ausgezogenen  Thees  zur  Sprache.  Hier  ergab  sich  auch  die  That- 
sache,  dass  diese  Weidenröschenblätter  in  beträchtlichen  Quantitäten  nach 
dem  Auslande  exportirt  werden.  In  Wien  wurden  vor  einiger  Zeit  zwei 
grössere  Posten  von  sogen,  chinesischem  Thee  nur  aus  Weidenröschen- 
blättern bestehend  angetroffen. 

Die  Erkennung  dieser  Verfälschung  ist  (abgesehen  von  der  mikros- 
kopischen Unterscheidung)  insofern  erleichtert,  als  die  Blätter  des  Weiden- 
röschens viel  Schleim  enthalten  und  der  heisse  dünne  Aufguss  dunkel 
gefärbt  ist.  Der  concentrirte  Aufguss  mit  dem  doppelten  Volum  90pro- 
centigen  Alkohols  gemischt  scheidet  Schleimgeriunsel  aus,  während  der 
Aufguss  des  echten  Thees  damit  eine  klare  Mischung  gibt.  Während 
der  echte  Theeiiufguss  munter  macht,  bewirkt  der  falsche  Thee  P^rmüdung 
und  Eingeschlafenheit  der  Glieder. 

Die  Blätter  des  Weidenröschens  sind  schon  seit  undenklichen  Zeiten 
in  Russland  von  dem  gemeinen  Manne  als  medicinischer  Thee  unter 
Namen  wie   kapor'scher  Thee,   kurilischer  Thee   gebraucht  worden.     Die 


♦)  Diese  Zeitschr.  10,  367. 
»*)  Diese  Zeitschrift  11,  232. 
•♦*)  Pharm.  Centralhalle  und  Diugler^s  i»oL  Journ.  217,  256. 
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YerwenduDg  zur  Fälscbnog  dos  cfainesischeD  Thees  dürfte  erst  in  nonerer 
Zeit  ZOT  AnsfühniDg  gekommen  sein. 

Zur  Beftimmnng  der  Esiigsäiire  im  ho^ietsigsaiuren  Kalk  empfiehlt 
H.  Endemann*)  ein  Verfahren,  was  mit  dem  Ton  R.  Fresenius**) 
angegebenen  Töllig  übereinstimmt.  Anch  die  Constmction  dos  Ton Ende- 
mann angewandten  Apparates  zeigt  nur  anwesentliche  Abweiohnngen,  so 
dass  es  nicht  nöthig  ist.  näher  darauf  einzugeben. 

Zur  Auffindung  von  Blei  in  Yerxinnungen.  In  dieser  Zeitschrift 
14,  389  wurde  über  ein  von  Fordos  zum  genannten  Zweck  empfohlenes 
Verfahren  bc*richtet.  Dasselbe  beruht  auf  der  Prüfung  des  mit  Sal- 
petersäure behandelten  Metalls  mit  verdünnter  Jodkaliumlösung.  Als 
Albert  Pürckhauer ***)  die  angegebene Reaction  prüfte,  fand  er,  dass 
auch  bleifreies  Zinn  nach  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  bei  Be- 
netzung mit  Jodkaliumlösung  eine  mehr  oder  weniger  stark  gelbe  Färbung 
zeigte,  welche  aber  in  diesem  Falle  offenbar  von  durch  noch  vorhandene 
freie  Säure  aasgeschiedenem  Jod  herrührte,  da  sich  die  Salpetersäure  vom 
Zinn,  selbst  wenn  dieses  bis  zu  seinem  Schmelzpunkt  erhitzt  wird,  nicht 
vollständig  wegtreiben  lasst.  Dass  auf  dem  nicht  bleihaltigen  mit  Sal- 
petersäure behandelten  und  erwärmten  Zinn  aus  der  hinzugebrachten  Jod- 
kaliumlösung wirklich  Jod  ausgeschieden  wird,  kann  durch  Betupfen  des 
Fleckens  mit  Stärkekleister  leicht  nachgewiesen  werden. 

Die  Prüfung  auf  Blei  fällt  dagegen  jedesmal  sicher  aus,  wenn  man 
aaf  das  gebildete  Zinnoxyd  vor  dem  Zusatz  von  Jodkaliumlösung  einen 
Tropfen  einer  stark  verdünnten  Kalilauge  bringt. 

Zur  einfachsten  Piüfung  des  Zinnsalzes  (Zinnehlorür)  auf  Ver- 
fälschungen empfiehlt  Gust.  Merzf)  folgendermassen  zu  verfahren. 

Aus  der  zu  prüfenden  grösseren  Zinnsalzmengo  entnehme  man  aus 
möglichst  vielen  Schichten  kleine  Portionen  und  mische  dieselben  gut-, 
um  eine  Dnrchschnittsprobe  zu  erhalten.  Davon  wäge  man  2  Grm.  ab, 
übergiesse  dieselben  in  einem  trockenen  Becherglase  mit  dem  fünffachen 
Gewichte  absoluten  Alkohols  und  rühre  etwa  5  Minuten  lang  um.  War 
das  Zinnsalz   frei   von   den  gewöhnlichen  Zusätzen,   so   wird  alles  gelöst 


•)  Am.  Chem.  6,  294. 
**)  Diese  Zcitschr.  5,  315  und  14,  172. 
*♦♦)  Neues  Kepert.  f.  Pharmacic  24,  7*J4. 

t)  Pliann.  Centralhallc  17,  105. 
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sein,  waren  ihm  aber  schwefelsaure  Salze  oder  andere  in  Alkohol  nicht 
lösliche  Sto£fe  beigemischt,  so  zeigen  sich  diese  z.  B.  in  Form  von  Krystall- 
trümmem  am  Boden  des  Gef&sses  und  bleiben  bei  längerem  Umrühren 
ungelöst.  War  ferner  das  Zinnsalz  der  Lnft  nicht  za  lange  ausgesetzt 
gewesen,  so  entsteht  eine  völlig  oder  fast  klare  Lösung,  hatte  es  dagegen 
aus  der  Luft  schon  viel  Sauerstoff  aufgenommen,  so  zeigt  sich  in  der 
Lösung  ein  zarter,  pulveriger  oder  flockiger  Niederschlag.  Ist  derselbe 
nur  gering,  so  verschwindet  er  durch  Erhitzen  der  Lösung,  ist  er  be- 
deutender, so  löst  er  sich  bei  tropfenweisem  Zuftlgen  von  concentrirter 
Salzsäure,  oder  besser  einer  alkoholischen  Lösung  von  Chlorwasserstoff- 
gas, je  nach  seiner  Menge  früher  oder  später. 

Das  Zinnsalz  erfordert  in  der  Kälte  weniger  als  sein  gleiches  Ge- 
wicht absoluten  Alkohols  zur  Lösung.  Die  bei  der  empfohlenen  Prüfung 
vorgeschriebene  grössere  Menge  Alkohol  soll  das  zunächst  im  Zinnsalz 
vorhandene  Krystallwasser  unwirksam  machen,  so  dass  ein  möglichst 
wasserarmer  Alkohol  den  zu  entdeckenden  Substanzen  gegenübersteht. 
Von  den  üblichen  Yerfälschungsmitteln,  Zinkvitriol,  Bittersalz  und  Glauber- 
salz, löst  sich  keines  in  Alkohol  auf.  Diese  Zusätze  entdeckte  man  bis- 
her durch  die  Nach  Weisung  der  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum.  Es  ist 
aber  hierbei  zu  bedenken,  dass  die  zur  Bereitung  des  Zinnsalzes  ver- 
wendete Salsäure  häufig  Schwefelsäure  enthält,  mithin  auch  unverfälschtes 
Zinnsalz  schwefelsäurehaltig  sein  kann,  so  dass  bei  dieser  Prüfung  die 
Menge  des  Zinnsalzes  und  des  daraus  erhaltenen  Niederschlages  berück- 
sichtigt werden  muss.  Eine  Verfälschung  des  Zinnsalzes  mit  Kochsalz 
oder  Salmiak  musste  erst  durch  eine  besondere  Prüfung  entdeckt  werden, 
während  durch  die  neue  Prüfung  mit  Alkohol  die  Gegenwart  aller  ge- 
nannten und  noch  mancher  anderer  Zusätze  erkannt  wird.  Nur  die 
Chloride  von  Calcium,  Magnesium  und  Zink,  deren  Anwendung  zur  Ver- 
fälschung des  Zinnsalzes  zwar  noch  nicht  bekannt,  aber  doch  möglich  ist, 
sind  nach  dem  angegebenen  Verfahren  nicht  zu  erkennen,  weil  sie  eben- 
falls in  Alkohol  löslich  sind.  *) 

Zar  Bestimmung  der  Heizkraft  der  Steinkohle.  Das  einfachste 
und  sicherste  Mittel ,  die  für  den  Betrieb  vorthcilhaftcste ,  wenn  auch 
nicht  immer  dem  Gewichte  nach  billigste  Kohle  auszuwählen  ist,   nach 


*)  Die  Hygroskopicität  dieser  Salze,  welche  sie  zur  Verfälschung  des  Ziiin- 
salzes  sehr  ungeeignet  macht,  bietet  übrigens  ein  leichtes  Mittel  zu  ihrer  etwaigen 
Aufsuchung. 
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Mittbeilnngen  von  L.  Lintz"*"),  die  Gran  er 'sehe  Immediatanalyse  **) 
nämlich  Bestimmung  des  Wasser-,  des  Gokes-  and  Aschengehaltes.  Zur 
Aosftthmng  dieser  Bestimmungen  wird  ein  Durchschnittsmuster  der  Kohle 
von  50  —  100  Kilo  gezogen  und  nach  dem  Zerkleinem  nnd  Mischen 
diesem  erst  das  zur  Untersuchung  bestimmte  Quantum  entnommen.  In 
dieser  Probe  wird  zuerst  das  Wasser  in  bekannter  Weise  bestimmt,  dann 
eine  Partie  in  einem  geschlossenen,  nur  mit  einer  kleinen  Oe£fnung  zum 
Entweichen  der  Gase  versehenen  hessischen  TiegeL  vercokt  und  die  so 
erhaltene  Gokesmenge  bestimmt.  Ein  Theil  dieses  GlQhrflckstandes 
wird  verascht  und  die  erhaltene  Aschenmenge  wird  bei  der  Berechnung 
von  dem  Coke  abgezogen. 

Lintz  hat  die  Resultate  dieser  Grüner 'sehen  Immediatanalyse 
mit  dem  Verhalten  der  Kohlen  im  praktischen  Betriebe  verglichen  und 
zwar  in  einer  Fabrik,  deren  täglicher  Dampfverbrauch  nur  wenig  wechselte. 
Jede  der  untersuchten  Kohlensorten  wurde  10—14  Tage  lang  gebrannt 
und  aus  der  in  dieser  Zeit  verwendeten  Menge  der  Tagesdurchschnitt 
genommen.     Die  Ergebnisse  waren: 


»hier 
No. 

isorte 
1 

Durchschnittlicher 
Tagesaufwand 

19000  Kilo 

Gehalt  der  Kohle  an 
trockenem  aschenfrciem  Coke 

53  % 

«c 

2 

18300 

« 

54  - 

« 

3 

20050 

« 

49  * 

« 

4a 

17650 

« 

59  * 

« 

4b 

19800 

« 

50  * 

« 

5a 

17800 

« 

58  « 

*f 

5  b 

18900 

« 

53  * 

Die  Kohlen  No.  4  a  nnd  4  b,  sowie  5  a  und  5  b  waren  angeblich  aus 
derselben  Grube. 

Diesen  Untersuchungen  zu  Folge  verhielt  sich  also  der  tägliche 
Kohlenverbrauch  umgekehrt,  der  Brennwerth  direet  wie  der  Cokesgehalt. 

Weder  die  Elementaranalyse  noch  die  Bleiglätteprobe  geben  nach 
der  Ansicht  des  Verfassers  richtige  Anhaltspunkte  zur  Beurthoilung  der 
Heizkraft.  _ 

In  einem  längeren  sehr  interessanten  Aufsatze   «die  Zuverlässigkeit 
der    Kohlenuntersuchungen    für   die    Zwecke    der    Dampferzengnng»    von 

*)  Dingb^r's  polyt.  Joum.  219,  178. 
**)  Vergl.  Grüner  über  die   Heizkraft  nnd  Classification  der  Steinkohlen, 
Annales  des  Mines   1873   t.  IV.  p.  169   und  Dingler's   pol.  Jonrn.  218,   70; 
242;  430. 
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C.  H.  Schneider*)   ist  mitgetheilt,   in   welcher  Weise   Merz**)   die 
Yercokung  der  Steinkohle  ausführt. 

Circa  5  Grm.  der  Kohle  werden  in  einen  hedeckten  Porcellantiegel 
gebracht,  der  in  einen  znr  Hälfte  mit  Thonpulver  gefüllten,  ebenfalls  be- 
deckten Thontiegel  so  eingesetzt  wird,  dass  die  beiden  Wände  der  Tiegel 
1  —  2  Centimeter  voneinander  abstehen.  Der  so  gebildete  Zwischenranm 
wird  mit  Holzkohlenstftcken  ausgefüllt  und  dann  wird  der  Tiegel  im  Holz- 
kohlenfener  eine  Stunde  lang  der  Rothglühhitze  ausgesetzt  Merz  er- 
hitzte immer  4  solche  Tiegel  gleichzeitig.  Es  wird  so  eine  vollständige 
Yercokung  erzielt,  wenigstens  war  dies  bei  den  vom  Verfasser  untersuch- 
ten Eohlensortcn  der  Fall ;  ein  nochmaliges  Glühen  während  einer  Stunde 
ergab  nämlich  keine  Gewichtsveränderang  mehr.  Das  Wögen  der  Gokes 
ist  natürlich  vorzunehmen  ehe  dieselben  Wasser  aus  der  Luft  ange- 
zogen haben. 

üeber  den  Einfluss  der  Probenahme  der  Düngemittel  auf  die 
Eesnltate  der  Analyse  derselben  haben  J.  A.  Barral  und  R.  Duval**"^) 
Mittheilungen  gemacht.  Da  es  von  Interesse  ist  zu  untersuchen,  innerhalb 
welcher  Grenzen  die  Zusammensetzung  des  Guano^s  von  ein  und  derselben 
Ladung  schwanken  kann,  je  nach  der  Art  und  Weise  der  Probenahme, 
so  hat  sieh  die  Düngercomniission  des  Vereins  französischer  Landwirthe 
mit  der  Lösung  dieser  Frage  beschäftigt  Von  einer  Lieferung  von 
40,000  Kilo  Peruguano,  bezogen  von  Dreyfuss  in  Nantes  und  in  St 
Nazaire,  wurden  16  verschiedene  Proben  in  versiegelten  Gläschen  durch 
Duval  an  Barral  übersandt  Dieselben  trugen  die  Buchstaben  A,  E, 
0,  M  und  waren  ferner  in  derselben  Weise  bezeichnet,  wie  in  nach- 
stehender Uebersicht  angegeben,  welche  die  Resultate  zusammeufasst,  die 
Barral  bei  Untersuchung  dieser  Proben  erhielt 

Probe  Gro-  Mittel-  Fei-  Probe  Gro-  Mittel-  Fei- 

von  her  feiner  ner       von  her  feiner       ner 

Drey-  An-  An-  An-  Drey-  An-  An-  An- 

fass  theil  theil  theil  fuss  theil  theil  thcil 

Guano  A.  Gnano  B. 

Wasser ^27,63    29,50    28,20    28,56    33,85    32,24  "31,28     30,40 

Organ.  Substanz  und 
Ammonsalze.    .    .    35,71    41,02    36,86    35,42    27,19    36,44    33,36     31,76 


*)  Der  Civilingenieur  1876  p.  214. 
**)  A.  a.  0.  p.  218. 

***)  Jourtl.  de  ragricalture  1874  Nr.  280;   Biedermannes  Centralbl.  f. 
Agriculturchemie  1875  Bd.  1  p.  9  und  Dingler's  pol.  Journ.  217,  246. 
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I.  bis  IV.  T-rze-kirre^tr  nirJrrv  Z-5Än.3:-s^<rrnrc  ftr  liK^  Tier  Gqu)0* 
Sorten.  währf-Ld  üLter  V.  öäs  MriTrl  aus  sinz.: liehen  oKn  infjreÄhrton 
Proben  ani'f-gt-bea  i^.  Vzwt  VI.  bis  IX.  eadlich  sinvi  d:e  l'hirohschinTTs« 
wertbe  für  die  sämmtlicbrE  Anal}  5^3  der  ursprfindioben  Probi-n.  Ä^nie 
der  fETTiben.  mittleren  nnd  ftin^rt-n  Tbrile  cf«ebt-n. 

I.  II.        III.        IV.         V.       VI.      Vll.    VIU.     1\, 

ProW    itn"»-   Min-    Koi- 

Gi^     T,«n       Wr     loror     nor 
^.Tiaii..  v.-aL-:.  I.ii3n..  v.t:.«..  ^^^^^^^^.  p^^,^,.     ^„.     ^^^.      ^^, 

A.  t-  t.,.  M.       ^^.^^^j    ^^^      ^j^^^jj     ^j^^^j^     ^j^^,^ 

Mittol  MiTtol  Mino)  Mittel 

Wa.««or  ....  2«.44  31.?4  C.;^><*  3iXi>2  31.2-J  3iJ,4:>  ;M.li>  31,10  ÄVIO» 
Orc.  Substanz  11. 

Ammonsalze.    .  37.24  32,19  32.3«)  39,09  S5.21  ;^J,Gt;  a^.3t?  3.\2T  34,,V> 

Phosi.horsfiur.?     .  14.<n;  14,43  13,5i>  12,»U  13,67  14,47  XitM  \Xik\  14.4t? 

LCshMineralsUiffe  ISM  19,i.>2  1S.G7  lö,26  17.59  lvS42  ir^77  17,<vi  IS,M 
Uiiir^l.    Mineral- 

stc.ffe    ....  2,26  2,42  2.18  2.3?»  2.31  2,(X>     2,62  2.:W  2.:tt 

1()0M  UXKOO  lOO.iH)?  100,00  1UUK>  H».00  UHUX)  UHM»  \(k\{M) 
Ges.-Stickstoff  in 
Procent^n     .    .     11,00      9,94      9,1H)     11,30   10,51     9,87    11,74    10.42    !0.1ll 

Es  ergibt  sieb  ans  diesen  Zablen  in  Bezug  auf  die  ßestiininung  dea 
Stickstoffes  Folgendes: 


492  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Die  von  Dreyfuss  gelieferten  Proben  sind  unterhalb  des  Darch- 
schnittes  aller  anderen  Proben  geblieben, 

2.  Die  groben  Partien  sind  erheblich  reichhaltiger  als  alle  anderen. 
Im   übrigen  di£ferirt  das  Mittel   ans  allen  Proben  nicht  wesentlich 

Yon  den  Mittelwerthen ,  welche  sich  ans  den  Analysen  des  mittelfeinen 
Antheils  der  vier  Goanosorten  ergaben. 

Es  zeigt  sich,  dass  der  nicht  polverförmige  Antheil  des  Guano's, 
d.  h.  die  steinigen  und  klumpigen  Partien  reichhaltiger  sind  als  die 
anderen  und  dass  die  Mittelproben,  welche  aus  der  Gesammtmasse 
entnommen  wurden,  genau  den  Gehalt  des  Guano^s  angeben  und  bis  auf 
einige  Hundertstel  nahezu  mit  den  Mittelzahlen  übereinstimmen,  welche 
sich  aus  der  gesonderten  Untersuchung  der  feinen  und  der  groben 
Theile  ergeben. 

Da  sich  nun  überdies  bei  einer  vonDuval  vorgenommenen  Prüfung 
zeigte,  dass  der  Gehalt  an  groben  und  feineren  Theilen  sehr  verschieden 
in  den  verschiedenen  Guanotransporten  ist  (er  fand  den  Gehalt  an  groben 
Theilen  bei  vier  verschiedenen  Ladungen  schwankend  zwischen  35  und  65 
Proc),  so  erhellt  hieraus  die  Schwierigkeit,  eine  genaue  Durchschnitts- 
probe zu  nehmen  und  die  Nothwendigkeit  einer  sorgfältigen  Mischung 
grösserer  Partien  vor  Entnahme  einer  Probe  zur  Analyse. 

Zur  Unterscheidung  der  Faser  des  neuseeländischen  Flachses 
(Phormium  tenax)  von  der  des  Flachses,  HanflB  etc.  empfiehlt  E.  Y  i  - 
trebert*)  folgendes  Verfahren. 

Man  taucht  die  Faser  oder  das  Gewebe  in  die  wässerige  Lösung 
einer  Anilinfarbe  (Fuchsin  oder  Anilinblau  ""*)  —  im  Liter  etwa  1  De- 
cigramm  —  lässt  darin  einige  Stunden  in  der  Kälte  oder  einige  Secunden 
in  der  Wärme  (bei  70  —  80  ö)  liegen,  wascht  mit  Wasser  oder  besser 
noch  mit  Seifenwasser  *"*"*)  und  prüft.  Alle  Phormiumfasern  sind  nun  stark 
gefärbt,  während  die  des  Flachses,  Hanfs  etc.  weiss  oder  naturfarben 
bleiben. 

Der  Verfasser  hält  diese  Prüfungsweise  für  empfindlicher  als  die  mit 
Salpetersäure;!)  ein  vorhergegangenes  Bleichen  beeinträchtigt  die  Reac- 
tion  nicht. 


*)  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  21,  545. 
••)  Mit  letzterem  ist  die  Reaction  weniger  scharf. 
***)  Der  Farbenunterschied  tritt  dann  noch  deutlicher  hervor, 
t)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  341.   Bczügl.  der  Erkennung  des  Phormiums 
mit  dem  Mikroskop  vergl.  diese  Zeitschrift  11,  342. 
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Handelt  es  sich  am  gebleichte  Faser  oder  Gewebe,  so  kann  auch 
Ammoniak  als  Unterscheidungsmittel  dienen.  Beim  Eintaachen  in  Am- 
moniakflüssigkeit nimmt  nämlich  Pliormiam  sofort  seine  natürliche  Farbe 
wieder  an,  während  sich  Hanf  nicht  merklich  verändert. 

Im  Papier  lässt  sich  durch  diese  Methoden  das  Phormiam  nicht  so 
leicht  erkennen ,  weil  die  Fasern  hier  weit  inniger  mit  einander  ver- 
mengt sind. 

Zar  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  den  Satarationsgasen  der 
ZuckerfjEibriken  haben  sowohl  F.  Kroupa  als  0.  Kohlraosch*) 
Apparate  construirt,  welche  namentlich  einfacher  und  billiger  als  der 
bekannte  Scheibler'sche  Apparat**)  und  weniger  zerbrechlich  sein 
sollen  als  die  Stammer'sche  Rohre.***) 

Die  Apparate  sind  in  der  Originalabhandlung,  auf  welche  hier  nnr 
hingewiesen  werden  kann,  durch  Abbildungen  erläutert.  Kohlrausch 
stellt  nach  eingehender  Erprobung  der  neuen  Apparate  weitere  Mitthei- 
lungen über  dieselben  in  Aussicht. 

üeber  die  Absorptionsspectren  verschiedener  ültramarinsorten 
hat  Justin  Wunder f)  Mittheilungen  gemacht,  auf  die  hier  nur  hin- 
gewiesen werden  kann. 

Zur  GocheniUe-Präfang.  In  dieser  Zeitschrift  11,  230  ist  über  ein 
von  J.  M.  Merrick  angegebenes  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Farb- 
stoffgehaltes in  der  Cochenille  —  Ermittelung  der  zur  Zerstörung  des  Farb- 
stoffes nöthigen  Sauerstoffmenge  durch  Titriren  mit  Chamäleonlösung  —  be- 
richtet. Der  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  wird  mit  einer  reinen  und 
vorzüglichen  Cochenillesorte  festgestellt.  Merrick  ff)  macht  neuerdings 
darauf  aufmerksam,  dass  sich  schwarze  Cochenille  in  ihrem  Verhalten  zu 
übermangansaurem  Kali  von  Silber-Cochenille  unterscheidet.  Bringt  man 
nämlich  Lösungen  der  beiden  genannten  Sorten  mit  Chamäleon  auf  eine 
gleichmässige  gelbliche  Farbe,  so  behalten  sie  dieselbe  einige  Stunden 
unverändert  bei;  lässt  man  aber  längere  Zeit  (über  Nacht)  stehen,  so 
erscheint  die  Lösung  von  Silber  -  Cochenille  unverändert  oder  vielleicht 
ein  wenig  blasser,  während  die  der  schwarzen  Cochenille  eine  starke 
Rothfärbung  zeigt. 

*)  DiTij,'ler's  pol.  Jouni.  218,  446. 
•*)  Diese  Zeitschr.  6,  2GI. 
•*♦)  Diese  Zeitschr.  11,  231. 

t)  Dinj^ler's  pol.  Joiim.  220,  551. 
tt)  Anicr.  Cliemist  6,  201. 
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Diese  Erscheinnng  ist  vou  keinem  Belang,  wenn  man  bei  der  Prfl- 
fang  von  Cochenille-Proben  die  Vergleichung  stets  mit  einer  Normalprobe 
gleicher  Art  vornimmt.  Der  Verfasser  räth  deshalb  sich  Normalproben 
sowohl  von  schwarzer  als  auch  von  Silber-Cochenille  za  verschaffen. 

ZarNachweisang  des  Eosins  auf  gefärbten  Stoffen.  A.  Baeyer"*") 
hat  ein  Verfahren  angegeben,  welches  erlaubt  in  wenigen  Minuten  eine 
Prüfung  auf  Eosin  auszuführen.  Schüttelt  man  nämlich  Eosin  mit 
Wasser  und  Natriumamalgam  unter  gelindem  Erwärmen,  so  entfärbt  sich 
die  rothe  Flüssigkeit  nach  ganz  kurzer  Zeit,  indem  das  Brom  lieraus- 
genommen  und  farbloses  Fluorescin,  das  Reductionsproduct  des  Fluorescelns 
gebildet  wird.  Verdünnt  man  nun  mit  Wasser  und  setzt  einen  Tropfen 
Chamäleonlösung  hinzu,  so  wird  die  farblose  Flüssigkeit  im  auffallenden 
Lichte  undurchsichtig  grün,  weil  das  Fluorescin  durch  Oxydation  sofort 
in  Fiuorescel'n  übergeht.  Diese  für  den  Chemiker  zur  Erkennung  des 
Eosins  sehr  geeignete  Reaction  wird  in  der  Praxis  zur  Untersuchung 
roth  gefärbter  Gewebe  wenig  Anwendung  finden. 

Reimann's  Färberzeitung  empfiehlt  für  letzteren  Zweck  eine  con- 
centrirte  wässerige  Lösung  (1:4)  von  schwefelsaurer  Thonerde,  in  wel- 
cher die  zu  untersuchenden  Stoffmuster  erwärmt  werden.  Während  die 
andern  rothon  Farbstoffe,  die  Farblacke  der  Cochenille  und  des  Roth- 
holzes, ferner  die  rothen  Theerfarben,  das  Fuchsin,  Corallin  und  Safranin, 
durch  diese  Lösung  von  dem  Gewebe  abgezogen  werden,  bleibt  das 
Eosinroth  in  derselben  beinahe  vollständig  intact.  Zur  Prüfung  des  Eosins 
auf  etwaige  Verfälschungen  durch  die  genannten  drei  Theerfarben  wird 
die  Anwendung  einer  mit  ihrem  vierfachen  Volum  Wasser  verdünnten 
Schwefelsäure  vorgeschlagen.  Das  Eosin  wird  durch  dieselbe  unter  Bil- 
dung eines  rothorangefarbigen  Nieder schhiges  aus  der  Lösung  ausgeschie- 
den, während  Fuchsin  und  Corallin  mit  gelber,  Safrauin  mit  blauvioletter 
Farbe  in  Lösung  bleiben. 

Neuerdings  empfiehlt  ferner  R.  Wagner**)  eine  leicht  ausführbare 
und  vollkommen  sichere  Eosinprobe.  Nach  ihm  wird  eine  Lösung  von 
Eosin  und  Methyleosin,  in  Collodium  gebracht,  sofort  entfUrbt,  während 
sämmtliche  Anilinfarben  sowie  das  Magdalaroth  und  das  Alizarin  Collodium 
intensiv  und  dauernd  färben.  Es  genügt  demnach,  einen  rothgefarbten 
Stoff,  Gespinnst,  Gewebe  oder  Papier,  mittelst  eines  Glasstabes  mitCollo- 


*;  Ber.  <l.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  146. 
*•)  Deutsche  Industrieztg.  1876  S.  4  und  Dingler's  pol.  Journ.  220,  182. 
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diiim  za  betupfen,  um  sofort  das  Vorhandensein  des  gebromten  FluoresceTns 
zu  erkennen.  War  der  Stoff  mit  gewöhnlichem  Eosin  oder  mit  der  me- 
thylirten  Sorte  gefärbt,  so  entsteht  dort,  wo  das  Gollodium  mit  der  Farbe 
in  Berührung  kam,  ein  weisser  Fleck.*) 

Prüfung  der  Salicylsäure  auf  Reinheit.  Seit  die  Salicylsäure  als 
Arzneimittel  Verwendung  findet,  ist  es  wtinschenswerth ,  ein  einfaches 
Verfahren  zu  kennen,  um  dieselbe  schnell  und  sicher  auf  ihre  Reinheit 
zu  prüfen. 

H.  Kolbe**)  empfiehlt  folgende  sehr  einfache  Prüfungsweise,  mittelst 
deren  Jedermann  leicht  im  Stande  ist,  die  Qualität  der  käuflichen  Salicyl- 
säure zu  beurtheilen.  Man  löst  eine  kleine  Menge  —  etwa  0,5  Grm.  — 
In  ungefähr  der  zehnfachen  Menge  starken  Alkohols,  giesst  die  klare 
Lösung  in  ein  Uhrglas  und  lässt  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  langsam 
verdunsten.  Die  dann  zurückbleibende  Salicylsäure*  bildet  rings  um  den 
Rand  des  Uhrglases  einen  Ring  von  schön  efflorescirten  Krystallaggregaten. 
Diese  efflorescirte  Masse  ist  rein  weiss,  wenn  die  Salicylsäure  ganz  rein 
und  umkrystallisirt  war,  aber  gelblich  oder  gelb  bei  der  blos  präcipitirten 
Säure.  Ist  sie  bräunlich  oder  braun,  dann  ist  das  Präparat,  auch  wenn 
es  als  Pulver  weiss  und  äusserlich  rein  erscheint,  als  schccht  zu  verwerfen. 

Zur  Erkennung  des  Gurjunbalsams  im  Gopaivabalsam  empfiehlt 
A.  F  lückiger  ***)  folgendes  Verfahren .  Die  Lösung  von  circa  1 5  Tropfen 
des  fraglichen  Copaivabalsams  in  etwa  der  zwanzigfachen  Menge  Schwefel- 
kohlenstoff wird  mit  einem  Tropfen  einer  erkalteten  Mischung  aus  glei- 
chen Theilen  conccntrirter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  vermischt. 
Bei  Gegenwart  von  Gurjunbalsam  erfolgt  eine  violette  Färbung,  welche 
länger  als  eine  Stunde  anhält. 

*)  Der  Verfasser  macht  bei  dieser  Gele«rcnheit  auf  ilio  seltsame,  aber  jeden- 
falls mit  der  erwälintou  Collodiumreaction  zusammenlianj^cnde  Krsch(;innng  auf- 
merksam,  dass   Schiossbaum wolle,   welche  ja   die   Aniliiifarl)en   besonders  leicht 
aufnimmt,  durcli  ilosin  nicht  oder  nur  blass  röthlicli  gefärbt  wird. 
♦*)  Joiim.  f.  prakt.  Cliem.  [N.  F.|  14,  143, 
**♦)  Arch.  Pharm,  und  Pharm.  Centralli.  17,  '2U. 
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2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Henbaner. 

lieber  die  Darstellung  der  ungeformten  Fermente.  Erlen- 
meyer"*")  hat  sich  durch  Versuche  überzeugt,  dass  zum  Ausziehen  von 
Labmagen  sehr  wohl  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Salicylsäure  ver- 
wendet werden  kann,  ohne  die  Wirkung  des  Fermentes  zu  beeinträchtigen. 
Zwei  gleiche  Portionen  zerschnittener  Labmagen*  wurden,  die  eine  mit 
Wasser,  die  andere  mit  einer  gleichen  Menge  gesättigter  Salicylsäure- 
lösung  «Übergossen  und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Von  beiden  Lösungen 
wurden  dann  gleiche  Mengen  abfiltrirt  und  mit  entsprechend  gleichen 
Mengen  Milch  unter  den  bekannten  Bedingungen  zusammengebracht  Beide 
Auszüge  brachten  die  Milch  in  gleicher  Zeit  (6  Minuten)  zum  Gerinnen. 
Als  nun  die  beiden  Ansätze  in  offenen  Kolben  neben  einander  längere 
Zeit  stehen  gelassen  wurden,  war  der  wässerige  Ansatz  schon  nach  24 
Stunden  ganz  trübe  geworden  und  roch  faulig,  während  der  Salicylsäure- 
ansatz  nach  8  Tagen  noch  vollkommen  klar  geblieben  war  und  keinerlei 
Fäulnissgeruch  zu  erkennen  gab.  Das  klare  Filtrat  erzeugte  beim  Ein- 
tröpfeln in  Alkohol  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  sehr 
bald  absetzte.  Die  alkoholische  Flüssigkeit  wurde  durch  ein  Filter  ge- 
trennt und  der  Filterinhalt  mit  Wasser  behandelt.  Er  löste  sich  fast 
vollständig  zu  einer  sehr  zähen  Flüssigkeit,  welche  Milch  in  der  kürzesten 
Zeit  (2  Minuten)  zum  Gestehen  brachte.  Der  grösste  Theil  dieser  Lösung 
wurde  wieder  in  Alkohol  gegossen,  der  erhaltene  Niedei*8chlag  wie  vorher 
behandelt  und  diese  Procedur  noch  einmal  wiederholt.  Die  Wirkung  der 
wässerigen  Lösung  war  immer  dieselbe,  während  die  erste  alkoholische 
Flüssigkeit,  in  welche  die  Salicylsäure  übergegangen  war,  beim  freiwilligen 
Verdunsten  einen  vollkommen  wirkungslosen  Rückstand  Hess.  Diese  Me- 
thode führt  vielleicht  zur  Reindarstellung  dieser  räthselhafteu  Körper. 

Erlenmeyer  erwähnt  schliesslich,  dass  er  mit  verdünnter  Ameisen- 
säure (1  Th.  Säure  vom  1,205  spec.  Gew.  zu  1000  Th.  Wasser)  ganz 
ähnliche  Resultate  erzielte,  wie  mit  Salicylsäure. 

lieber  das  Vorkommen  von  Alkohol  im  Organismus.  A.  Ra- 
jewsky**)  benutzte  zu  seinen  Versuchen  Kaninchen.    Den  Thieren  wur- 


*)  Sitziing8bcricht<;  der  k.  b.  Akademie  der  Wissenschaften  1875  p.  82. 
*•)  Archiv  der  Physiologie  11,  122. 
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AUsaf  i^a^rs  uätr  jLiirsrsr  lA'  an  xmmaiia  .'C|Hm  lut  V^mt 
der  iRKLluciia    mcsrwnrHn.      Iik  ItssciliiC   cü   iCüO^.    iOMr)n:  «'»^  Ant 

früc&nL  Sciicit^niiL  ipxrät  ^  I»«clI]i*s  «ittlT-*!!^  *'i'j,*a»f*  &  ,\wc*Ttn- 
mctka  joff  iiiiiiiitfCf  oi:.    £&*rvs£T  irrgm*  ö&i'fr  rcr.-^  jt^öM  »r* 

da  em:w*=iiBr  izi  :i:-srÄ;ä»rc^  •.•ruziaiis  i3LE.Tr  Rftsoaa&^ieue  «tÄ^iv». 
die  bei  der  I^gggTTATiia  Lk  n:  ffssJ:lS^«^•al  AT^^&ri:  AIca&kC  <<4irii;. 
oder  d»^«rxi2.*  »i-pr  7i:fr»  äi»C5  öju  rsri»?  Mäx«:  xvc  rriil^raurt«* 

ist  f:düch  äo  reröf.   »iks  irre  :iAz:i:anTr  Beissir.«:s^  su:  KM^tiieadieo 

üeber  das  YorkoMBcn  toa  MethjlamiiL  H.  Schviri^^  ^rhWli 
bei  der  DestillJUivL  tvi  Fikiürz  siic  Kilk  eise  bedentecde  M^sux^  wmi 
Ammoniak.  Ine  Ma:*>erlaa2>r  des  aäi  Sohwefelslnn^  ges^^llbcten  lV!»lilUie$ 
wurde  mit  Alkob.l  ceflüt.  dis  aasfeschiedeoe  Sali  abtiUrirt,  der  Alkobi.>l 
abdestillirt ,  der  Btkrkitacd  Ton  Xeofm  mit  Kalk  desstiliirt  und  das  IK^ 
stillat  nach  der  Sittigocg  mit  Schwefebaore  abermals  der  Alkobolbt'band* 
loDg  unterworfen.  Die  Mntterlange  lieferte  jetzt  bei  der  Bebandluu^  mit 
Kalk  ein  Destillat,  welches  in  SaLEsänre  anfge&Dgen«  nach  dem  b^u« 
dampfen  mit  Piatinchlorid  gefällt,  einen  Niederschlag  ergab«  der  beim 
Glfthen  41,09— 41.60  %  Platin  hinterüess.  Die  Formel  m  Ol, -|  C  11^ 
N  Gl  =  Chlorplatin  nnd  Metbvlammoniamchlorid  verlangt  41,(>7%  Platin* 
Es  ist  demnach  dem  Ammouiak  der  Fäkalien  eine  kleine  Mongi^  MetbvU 
amin  beigemischt. 

lieber  die  ürochloralsäare.  Chloral  geht  nach  den  Unter- 
suchnngen  von  y.  Mering  and  Masculus*^)  zum  geringsten  Theil 
unverändert  in  den  Harn  Aber,  bei  weitem  die  grösste  Menge  verbindet 
sich  mit  Producten  des  Organismus  und  erscheint  im  llrin  als  Urt>- 
chloralsäure  (t\  H,2  Clj  Og)  wieder.  Nach  Chloralgi^nuss  (5  — iJ  Gnu.) 
zeigte  der  Urin  stark  saure  Reactiou  nnd  reducirte  die  alkalische  Kupfer- 


♦)  Chem.  Ceiitralblatt  187«  p.  6. 
•♦)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  8,  6(i2. 
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lösang.  Der  Nachweis  von  Chloroform  oder  Ameisensäure  im  Harn  ge- 
lang nicht,  dagegen  Hessen  sich  geringe  Mengen  von  Chloral  mittelst  der 
Hof  mann 'sehen  Isocyanphenylreaction  nachweisen.  Zucker  war  nicht 
vorhanden,  dagegen  eine  nicht  unerhehliche  Menge  einer  linksdrehenden 
organischen  Säure,  welcher  v.  Mering  und  Musculus  den  Namen 
Urochloralsäure  gegehen  hahen. 

Die  Abscheidung  der  Urochloralsäure  gelang  nach  folgendem  Ver- 
fahren: Der  Ghloralharn  wird  auf  dem  Wasserbade  eingedampft,  mit 
Schwefelsäure  versetzt  und  mit  einer  Mischung  von  2  Vol.  Aetber  und 
1  Vol.  Alkohol  ausgeschüttelt.  Der  Aether  wird  abdestillirt,  der  Rück- 
stand mit  Kali  neutralisirt,  eingedampft,  mit  90procent.  Alkohol  aufge- 
nommen, filtrirt,  das  Filtrat  mit  Aether  geföllt,  der  Niederschlag  in 
Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt  und  auf  ein  geringes  Volum  ein- 
gedampft. Beim  Erkalten  bildet  sich  eine  krystallinische  Masse,  welche 
zum  grössten  Theile  aus  dem  Kalisalz  der  Urochloralsäure  besteht.  Durch 
Waschen  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes  mit  absolutem  Al- 
kohol wird  es  von  beigemischtem  Harnstoff  und  hippursaurem  Kali  be- 
freit. Das  reine  Kalisalz  löst  man  darauf  in  möglichst  wenig  Wasser, 
säuert  mit  Salzsäure  an,  schüttelt  diese  Lösung  mit  dem  eben  erwähnten 
Aether- Alkohol  aus  und  iiltrirt.  Die  grösste  Menge  des  Ghlorkaliums 
bleibt  hierbei  auf  dem  Filter,  der  Rest  scheidet  sich  aus,  wenn  man  das 
Filtrat  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Aether  versetzt  und  48  Stun- 
den stehen  lässt.  Das  Filtrat  wird  abdestillirt  und  der  Rückstand  durch 
feuchtes  Silberoxyd  vom  Chlor  befreit.  Der  Ueberschuss  des  in  Lösung 
gegangenen  Silberoxydes  wird  durch  Schwefelwasserstoff  schnell  ausgefällt 
und  das  Filtrat  zur  Syrupconsisteuz  eingedampft.  Nach  12  Stunden 
krystallisirt  die  Säure.  Das  Kalisabs  ergab  12,5651^  Kalium;  das  Baryt- 
salz 19,57  J6   Baryum. 

Die  Urochloralsäure  krystallisirt  in  farblosen  seidenglänzenden  Nadeln, 
die,  ähnlich  dem  Tyrosin,  sternförmig  gruppirt  sind  und  sich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aetherweingeist  leicht  lösen,  dagegen  unlöslich  in  Aether 
sind.  Sie  reducirt  beim  Kochen  alkalische  Kupferlösung,  Silber-  und 
Wismuthoxyd  und  färbt  mit  kohlensaurem  Natron  schwach  alkalisch  ge- 
machte Indigolösung  gelb.  Die  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach 
links  und  zwar  wurde  das  specilische  Drehungsvermögen  des  Kalisalzes 
für  gelbes  Licht  annähernd  zu  (a)  =  —  60^  gefunden.  Der  Harn  drehte 
nach  Einführung  von  5  —  6  Grm.  Chloralhydrat  in  den  Organismus  circa 
5^  links,  enthält  daher  ungefähr  10  Grm.  dieser  Säure  im  Liter.     Beim 
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Erhitzen  mit  Anilin  und  alkoholischer  Kalilauge  entwickelt  die  Urochloral- 
Bänre  kein  IsocyaDphenyL 

üeber  das  Vorkommen  von  Brenzcatechin  im  Harn.  E.  Ban- 
mann"*")  hat  gefunden,  dass  die  Dunkelfärbuug,  die  der  Pferdeharn  beim 
Stehen  an  der  Luft  an  der  Oberfläche  zeigt,  nicht  wie  man  früher  an- 
nahm durch  Zersetzung  des  ludicans  bedingt  wird,  sondern  vielmehr  in 
einem  Gehalt  an  Brenzcatechin  und  einigen  anderen  Substanzen,  die  Spal- 
tungsprodncte  von  Gerbsäuren  /u  sein  scheinen,  ihren  Grund  hat.  Das 
Brenzcatechin  lässt  sich  nach  folgender  Methode  aus  dem  Pferdeharn  ge- 
winnen. Frischer  Urin  wird  mit  Essigsäure  angesäuert  und  wiederholt 
mit  Aether  geschüttelt.  Die  Aetherauszüge  werden  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  auf  dem  Wassorbade  völlig  eingedampft;  man  erhält  so  eine 
braunschwarze  harzige  Masse,  die  in  Wasser  aufgenommen  und  filtrirt 
wird.  Die  so  erhaltene  Lösung  reagirt  stark  sauer,  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Bleizuckerlösung  werden  daraus  Bleiverbindungen  von  färbenden 
und  harzigen  Substanzen  abgeschieden ;  das  Filtrat  wird  mit  kohlensaurem 
Ammon  vorsichtig  neutralisirt  und  so  lange  mit  Bleiacetat  versetzt,  als 
noch  ein  Niederschlag  entsteht;  derselbe  wird  abfiltrirt,  gewaschen  und 
unter  Wasser  mit  HjS  zerlegt.  Die  vom  Schwefelblei  abtiltrirte  Flüssig- 
keit färbt  sich  beim  Verdunsten  noch  etwas  und  zeigt  stark  saure 
Reaction.  Um  die  noch  vorhandenen  Säuren  abzutrennen  neutralisirt 
man  mit  Baryumcarbonat  und  schüttelt  darauf  wiederholt  mit  Aether. 
Diese  Aetherauszüge  werden  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser 
aufgenommen.     Die  so  erhaltene  Lösung  zeigt  folgende  Reactionen: 

Auf  Zusatz  von  1  Tropfen  Eisenchlorid  entsteht,  selbst  bei  starker 
Verdünnung,  eine  intensiv  grüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  doi>pelt- 
kohlensaurem  Natron  schön  violett  wird.  In  concentrirterer  Lösung  ent- 
steht durch  Eisenchlorid  ein  grünschwarzer  Niederschlag.  Mit  Natron- 
lauge oder  Ammon  versetzt,  färbt  sich  die  Lösung  braun  und  wird  beim 
Schütteln  mit  Luft  schwarzbraun.  Silber  in  animoniakalisclier  Lösung 
wird  in  der  Kälte  fast  augenblicklich  reducirt. 

Das  Brenzcatechin  wurde  aus  dem  Pferdeharn  wohl  krystallinisch 
erhalten,  aber  niemals  so  rein,  dass  es  zur  Analyse  verwendet  werden 
konnte;  zu  diesem  Zweck  wäre  es  nothwendig  gewesen,  sehr  grosse 
Mengen  von  Urin  zu  verarbeiten.  Um  die  Reactionen  deutlich  zu  er- 
halten, gentigt  dagegen  schon  eine  Quantität  von  200  bis  250  CG. 

*)  Archiv  ilor  Physiolojjie  12,  <>3. 

FreseuiuB,  Zeitsdirift.    XV.  Jahrguug.  .'■.'( 
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Der  Pferdeharn  enthält  aber  nicht  allein  Brenzcatechin  als  solches, 
sondern  auch  noch  eine  Substanz,  die  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
Brenzcatechin  liefert.  Schüttelt  man  etwa  200  CC.  frischen  Pferdeharn, 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  so  lange  mit  Aether  aus,  als  derselbe 
noch  etwas  aufnimmt,  erwärmt  dann  den  Rückstand,  der  keine  Spur  von 
Brenzcatechin  mehr  enthält,  einige  Zeit  mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade 
und  schüttelt  nach  dem  Erkalten  wieder  mit  Aether  aus,  so  nimmt  letzterer 
abermals  reichliche  Mengen  von  Bestandtheilen  aus  demselben  auf.  Ver- 
dunstet man  diese  ätherischen  Auszüge,  so  erhält  man  als  Rückstand 
eine  rothbraune  harzige  Masse,  aus  der  durch  Wasser  Qippursäure,  Phenol, 
Brenzcatechin  und  einige  harzartige  Körper  aufgenommen  werden.  Der 
Wasserauszug  wird  wieder  zur  Trockne  gebracht  und  mit  wenig  Wasser 
behandelt,  wodurch  die  grösste  Menge  der  Hippursäure  (Benzoesäure)  und 
einige  harzartige  Stoffe  abgeschieden  werden.  Mit  der  so  erhaltenen 
Lösung  kann  man  direct  die  Reactionen  des  Brenzcatechins  anstellen. 
Die  Gegenwart  von  Phenol  beeinträchtigt  die  Eisenreaction  des  Brenz- 
catechins nicht,  da  letztere  viel  schärfer  ist  als  die  von  Phenol  und 
noch  bei  Verdünnungen  eintritt,  wo  Phenol  mit  Eisehchlorid  längst  keine 
Reaction  mehr  gibt. 

Weitere  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  das  Brenzcatechin  wenn 
auch  nicht  ein  normaler,  so  doch  ein  sehr  häufiger  Bestandtheil  des 
menschlichen  Urins  ist  (Vergleiche  diese  Zeitschrift  14,  421.)  Ein 
gutes  Kriterium  für  die  Menge  des  Brenzcatechins  im  Harn  gibt  die 
Dunkel flirbnng,  welche  derselbe  nach  der  Fäulniss  an  der  Oberfläche  nach 
und  nach  zeigt. 

Brenzcatechin  entsteht  bekanntlich  nach  Hoppe-Seyler  aus  Kohle- 
hydraten durch  Einwirkung  von  Wasser  bei  hoher  Temperatur  und  ebenso 
bei  der  Einwirkung  von  Alkalien.  Es  findet  sich  ferner  im  wilden  Wein 
(Ampelopsis)  fertig  gebildet. 

Baumann  hat  sich  nun  überzeugt,  dass  ein  Körper,  der  die  Eisen- 
reaction des  Brenzcatechins,  sein  Verhalten  gegen  Alkalien,  alkalische 
Silberlösung  und  Bleiacetat  zeigt,  sehr  weit  verbreitet  ist.  Derselbe  findet 
sich  im  Wein,  Aepfelwein,  in  geringer  Menge  im  Bier,  dann  in  den 
meisten  Zuckorobstsortcn ,  am  reichlichsten  in  Aepfeln  und  Trauben,  so- 
wohl reifen  wie  unreifen;  in  Kartoffeln  und  Rüben  scheint  er  dagegen 
nicht  vorhanden  zu  sein.  Bringt  man  auf  eine  frische  Schnittfläche  von 
einem  Apfel  einen  Tropfen  Eisenchlorid,  so  färbt  sich  die  benetzte  Stelle 
deutlich  grün   und  wird  auf  Zusatz  von  Ammon  oder  Natriumbicarbonat 
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violett.  Dieselbe  Substanz,  welche  diese  Reaction  gibt,  scheint  auch  das 
Braunwerden  von  Schnittflächen  von  Aepfeln,  Birnen  etc.  an  der  Luft  zu 
verursachen.  Verf.  glaubte  anfänglich  diese  Substanz  in  allen  Fällen  für 
Brenzcatechin  halten  zu  dürfen,  allein  die  Untersuchung  von  Aepfelwein 
nach  dem  oben  mitgetheilten  Verfahren  ergab,  dass  diese  Folgerung  nicht 
unbedingt  richtig  ist.  Jene  Substanz  in  dem  Aepfelwein  war  kein  Brenz- 
catechin, sondern  scheint  Protocatechusäure  oder  eine  Gerbsäure  zu  sein. 

Zur  TJntersTiohung  des  Harns  auf  OaUenfarbstoff.  0.  Rosen- 
bach'*') empfiehlt  zur  Prüfung  des  Urins  auf  Grallenfarb8to£f  das  folgende 
Verfahren.  Lässt  man  ikterischen  Harn  durch  gewöhnliches  weisses  Filtrir- 
papier  laufen,  so  färbt  sich  dieses  intensiv  gelb  bis  braun.  Tropft  man 
nun  auf  die  Innenfläche  dieses  Papiers  mit  einem  Glasstab  einen  Tropfen 
concentrirter ,  schwach  rauchender  Salpetersäure,  so  wird  die  betupfte 
Stelle  gelb,  dann  gelbroth,  und  am  Rande  schön  violett.  An  der  Peri- 
pherie bildet  sich  ein  intensiver  blauer  Ring  und  an  diesen  schliesst  sich 
sogleich  ein  immer  deutlicher  werdender,  zuletzt  smaragdgrüner  Kreis« 
Am  besten  ist  es  das  Papier  im  feuchten  Zustande  zu  betupfen,  da  die 
Reaction  dadurch  etwas  intensiver  erscheint.  Lässt  man  den  Tropfen 
Salpetersäure  über  die  Innenfläche  des  Papiers  herablaufen,  so  zeigt  sich 
eine  längliche  Figur,  die  auf  das  Schönste  alle  Farbenveränderungen  zeigt, 
deren  unterer  Theil  jedoch,  entsprechend  der  von  oben  nach  unten  zu« 
nelunenden  stärkeren  Tingirung  des  Filters  eine  deutlichere  Farbenreactiqn 
zeigt,  als  der  obere.  Je  weiter  nach  dem  engeren  Ende  des  Filters  zu 
man  die  Probe  anstellt,  desto  schöner  ist,  entsprechend  der  grösseren 
dort  imbibirten  Farbstoffmenge,  der  Farbenwechsel.  Die  Farben  bleiben 
nebeneinander  sehr  lange,  bisweilen  stundenlang  bestehen.  In  durch- 
fallendem Lichte  treten  die  gefärbten  Partien  bisweilen  auffallend  distinct 
hervor,  namentlich  der  Ring.  Selbst  bei  ziemlich  bedeutender  Verdünnung 
des  ikterischen  Urins  lässt  sich  das  Farbenspiel  deutlich  erkennen,  doch 
natürlich  in  bedeutend  geringerer  Intensität.  Taucht  man  Filtrirpapier 
in  ikterischen  Urin  nur  ein,  und  betupft  dann  mit  Salpetersäure,  so  ist 
die  Reaction  nicht  so  prägnant,  ja  der  grüne  Ring  fehlt  oft  ganz.  Auf 
trocken  gewordenem  Filter  bildet  sich  durch  Betupfen  mit  Salpetersäure 
nur  ein  rother  Fleck  und  um  diesen  ein  verwaschener  mattblauer  Ring. 
Befeuchtet  man  jetzt  eine  Stelle  des  Filters  mit  destillirtem  Wasser  und 
tropft  nun  auf  die  befeuchtete  Stelle  Salpetersäure,  so  bildet  sich  ein 

*)  Chem.  Centralbl.  1876,  p.  150. 
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piachtvoller  smaragdgrüner  Fleck,  dessen  Gentrnm  sich  bald  blaa  färbt 
und  endlich  entsteht  in  der  Mitte  eine  roth violette  Färbung,  so  dass 
wir  ein  Farbenspiel  in  umgekehrter  Reihenfolge  haben,  erst  grün,  dann 
blau,  endlich  violett. 

Zur  Abscheidung  des  Cholesterins  aus  fettigen  Hassen.  A. 
Commaille*)  empfiehlt  zu  diesem  Zweck  die  Fette  mit  Aetznatron  zu 
verseifen,  die  Seife  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  zu  lösen  und  etwa 
vorhandenes  Cholesterin  darauf  mit  Aether  auszuschütteln.  Das  Ver&hren 
ist  dasselbe,  welches  meines  Wissens  zuerst  von  Hoppe-Seyler  ange- 
geben, bei  uns  schon  seit  Jahren  zu  genanntem  Zweck  gebräuchlich  ist. 

Modifioation  der  Oallenfarbstoffpiobe.  Die  Gmelin'sche  Gallen- 
farbstoff-Reaction  wird  jetzt  bekanntlich  häufig  nach  der  Brücke 'sehen 
Modification  ausgeführt,  welche  darin  besteht,  dass  man  statt  untersalpeter- 
säurehaltiger  Salpetersäure  reine,  ausgekochte  zusetzt,  die  Flüssigkeiten 
mischt  und  dann  auf  den  Boden  des  Probirgläschens  vorsichtig  eine 
Schicht  conc.  Schwefelsäure  fliessen  lässt.  Die  Reaction  gelingt  so  besser, 
weil  sie  nicht  gleichzeitig  in  der  ganzen  Flüssigkeit  auftritt  und  nicht 
so  rasch  wieder  verschwindet,  sondern  sich  ganz  allmählich  von  der  Grenz-, 
schiebt  nach  oben  fortpflanzt,  so  dass  die  Farben,  die  sonst  nacheinander 
auftreten,  jetzt  gleichzeitig  übereinander  stehen.  Man  kann  sich  nach 
E.  Fleisch l'"'*')  das  jedesmal  vor  der  Reaction  auszuführende  Auskochen 
der  Salpetersäure  ersparen,  ohne  einen  der  Vortheile,  welche  die  B  r  ü  c  tc  er- 
sehe Modification  bietet,  zu  verlieren,  wenn  man  auf  die  Anwendung 
freier  Salpetersäure  verzichtet  und  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
statt  ihrer  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Natron  zumischt. 
Das  Salz  wirkt  auf  die  Gallenfarbstoffe  gar  nicht  ein  und  man  hat  aJle 
Müsse,  die  conc.  Schwefelsäure  auf  den  Boden  des  Reagircylinders  nach- 
fliessen  zu  lassen.  Die  Reaction  tritt  hier  noch  weniger  stürmisch  ein 
als  bei  reiner  Salpetersäure,  verläuft  noch  langsamer  und  hält  sich  leicht 
Y2  Stunde  und  länger. 

üeber  ürobilin  im  Harne.  Zur  Abscheidung  desjenigen  Körpers, 
welcher  das  ürobilin  bei  seiner  Umwandlung  liefert,  ist  es  nach  J.  E  s  off***) 
am  zweckmässigsten ,   den   frischen  Harn  erst  mit  neutralem,   dann   mit 


•)  Corapt.  rend.  81,  819. 
♦*,  Centralbl.  f.  d.  m.  Wissensch.  1875,  p.  561. 
•*•)  Archiv  der  Physiologie  12,  50. 
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basischem  Blciacetat  vollkommen  auszufällen.  Die  grösste  Quantität  des 
Urobilins  wird  schon  durch  den  Bleizuckcr  gefällt,  doch  macht  der  Blei- 
essig erst  die  Fällung  vollständig.  Den  abfiltrirten  and  etwas  ausge- 
waschenen Niederschlag  zerlegt  man  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure  und 
filtrirt  die  dunkelgefärbte  alkoholische  Lösung  ab.  Letztere  wird  dann 
mit  Wasser  und  Chloroform  versetzt,  gut  geschüttelt,  im  Scheidetrichter 
die  Chloroformlösung  abfiiessen  lassen  und  das  Ausschütteln  mit  neuen 
Mengen  Chloroform  noch  so  oft  wiederholt,  als  dieser  noch  wesentliche 
Mengen  des  Farbstoffs  aufnimmt.  Die  Chloroformlösungen  werden  sodann 
filtrirt  und  mit  einer  grossen  Menge  angesäuerten  Wassers  geschüttelt. 
Das  Wasser  nimmt  hierbei  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Urobilin 
auf,  während  fette  Säuren,  Fette  etc.  in  dem  Chloroform  gelöst  bleiben. 
Leider  bleibt  wohl  der  grösste  Theil  des  Urobilins  in  der  Chloroform- 
lösung und  wenn  dann  ein  Theil  des  Chloroforms  abdestillirt,  der  Rück- 
stand bei  massiger  Wärme  auf  ein  kleines  Volum  verdunstet  wird,  so 
kann  zwar  durch  Wasser  dem  Rückstande  eine  neue  Quantität  des  Farb- 
stoffes entzogen  werden,  aber  immerhin  bleibt  ein  grosser  Theil  des  Uro- 
bilins zurück  und  geht  verloren. 

Aus  der  schwefelsäurehaltigen  Lösung  des  Farbstoffes  kann  der 
letztere  durch  Barytwasser  ausgefällt  werden,  aber  es  gelang  nicht  aus 
diesem  Niederschlage  das  Urobilin  in  passender  Weise  frei  zu  machen. 
Es  wurde  dieserhalb  abermals  mit  Bleiessig  die  saure  wässerige  Lösung 
ausgefällt,  der  Niederschlag  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen, 
wieder  mit  Wasser  und  Chloroform  versetzt  und  schliesslich  nach  dem 
Verdunsten  des  Chloroforms  der  Farbstoff  erhalten.  Allein  derselbe  war 
keineswegs  rein;  Aether  zog  aus  dem  rothbraunen  amorphen  Rückstande 
eine  bedeutende  Menge  einer  röthlichen  Substanz  aus  und  Hess  eine  ge- 
ringe Quantität  eines  amorphen  braunen  Körpers  zurück,  der  in  saurer 
alkoholischer  Lösung  sehr  intensiv  den  Absorptionsstreifen  des  Urobilins 
zeigte. 

Bei  der  Spectraluntersuchung  wurde  in  39  Proben  von  verschiedenen 
normalen  Urinen  nur  4  mal  der  Absorptionsstreifen  des  Urobilins  gefunden, 
während  in  den  35  übrigen  derselbe  erst  nach  Zusatz  von  Säuren  zu 
erkennen  war.  In  mehreren  Proben  eiweisshaltigen  Harns  war  der  Streifen 
ohne  Weiteres  sichtbar.  Nicht  bei  jedem  Harn  Hess  sich  durch  Säure- 
zusatz allein  der  Streifen  des  Urobilins  sichtbar  machen.  Doch  trat  er 
unzweifelhaft  auf  in  dem  Auszug  des  Bleiessigniederschlags  vom  Harn  mit 
schwefelsäurehaltigem  Alkohol,  auch  war  bei  Verdünnung  dieses  Auszugs 
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auf  das  ursprüngliche  Volamen  des  Harns  der  Streifen  noch  deutlich  sicht- 
bar. Fäulniss  lässt  den  Streifen,  wenn  er  ursprünglich  vorhanden  war, 
nur  sehr  undeutlich  erkennen,  auf  Säurezusatz  wird  er  wieder  deutlich; 
zeigte  ein  Urin  ursprünglich  den  Streifen  nicht,  so  wurde  er  auch  durch 
Fäulniss  nicht  hervorgerufen.  —  Die  Wirkung  der  Säuren  auf  den  Urin 
erwies  sich  durchaus  nicht  gleich,  am  stärksten  wirkte  Schwefelsäure, 
Salz-  und  Salpetersäure,  viel  schwächer  Essigsäure.  War  durch  eine 
derselben  der  Streifen  in  Harn  erkennbar  gemacht,  so  verschwand  er 
wieder  bei  nachheriger  Neutralisation,  wurde  dann  hervorgerufen,  aber 
nach  b  hin  verschoben,  durch  Zusatz  von  Natronlauge  oder  Natrinmcar- 
bonat  oder  Ammon,  um  wieder  zu  verschwinden,  wenn  diese  Alkalien 
neutralisirt  wurden. 

Es  folgt  hieraus,  dass  die  neutrale  Urobilinlösung  eine  sehr  deut- 
liche Absorption  des  Lichtes  zwischen  b  und  F  nicht  besitzt,  dass  die 
Absorption  in  der  Nähe  von  F  eine  Eigenschaft  der  Säureverbindung  des 
Urobilins  ist.  Es  ergibt  sich  femer,  dass  der  Urin  in  normalem  Zu- 
stande stets  einen  Körper  enthält,  der  durch  Bleilösungen  gefällt,  bei 
Behandlung  des  Bleiniederschlags  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  Uro- 
bilin  liefert,  dass  wir  aber  bis  jetzt  noch  kein  Mittel  besitzen  zu  be- 
stimmen, ob  ein  Harn,  welcher  wegen  nahezu  neutraler  Reaction  den 
Streifen  nicht  erkennen  lässt,  bereits  präformirt  diesen  Farbstoff  enthält, 
denn  wenn  sich  derselbe  nach  Zusatz  von  Säure  einstellt,  so'  kann  das 
Urobilin  durch  Einwirkung  der  Säure  gebildet  sein.  Im  Harn  von  Fieber- 
kranken tritt  der  Streifen  des  Urobilins  oft  ausserordentlich  stark  auf 
und  es  ist  keine  Frage,  dass  nicht  der  Säuregehalt  des  Harns,  sondern 
der  reiche  Gehalt  desselben  an  Urobilin  selbst  als  Ursache  dieser  Er- 
scheinung allein  angesehen  werden  muss.  Alle  Beachtung  verdient  es  aber, 
einen  Körper,  der  nur  durch  Reductionsprocesse  im  Organismus  gebildet 
werden  kann,  reichlich  im  Urin  erscheinen  zu  sehen  bei  einem  Krank- 
heitsprocesse,  von  dem  man  annimmt,  dass  er  mit  besonders  lebhafter 
Oxydation  verbunden  ist. 

Eeaotion  auf  Harnsäure.  Magnier  de  la  Source'*')  verwendet 
zu  der  bekannten  Murexidreaction  auf  Harnsäure  Bromwasser  anstatt 
Salpetersäure.  Die  Sedimente,  welche  Harnsäure  enthalten,  werden  ohne 
Anwendung  einer  hohen  Temperatur  mit  einigen  Tropfen  Bromwasser 
behandelt.     Nach  dem  Verdunsten  jm  Wasserbade  bleibt  bei  Gegenwart 


♦)  Aus  Repert  d.  Pharm.  Tom.  lU.  p.  103  durch  Archiv  d.  Pharm.  808,  84. 
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fon  Harnsäure  ein  ziegelrother  Absatz,  welcher  mit  einem  Tropfen  Kali- 
lange  eine  schöne  blane  Färbung,  mit  einem  Tropfen  Amnion  die  bekannte 
Purpurfarbe  gibt.  Man  soll  auf  diese  Weise  die  geringsten  Spuren  von 
Harnsäure  nachweisen  können,  wenn  jedes  überschüssige  Bromwasser  ver- 
mieden wird,  indem  sich  sonst  höhere  Oxydationsproducte  als  das  Alloxan, 
nämlich  Parabansäure  und  Oxalsäure  bilden  würden.  Verf.  verwendet 
ein  Bromwasser,  welches  auf  100  CC.  Wasser  5  bis  6  Tropfen  Brom 
enthält. 


3.    Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Zur  Nachweisung  des  Phosphors  in  Vergiftungsfällen.  In  gericht- 
lichen Fällen  von  Phosphor  Vergiftung  wäre  es  ein  bedeutender  Fortschritt, 
wenn  es  gelänge  den  Phosphor  während  der  Operationen  gegen  Oxydation 
zu  schützen,  alles  Fremdartige  davon  zu  entfernen  und  ihn  in  einen  halt- 
baren Yerbindungszustand  überzuführen,  der  aber  gleichzeiti;j:  gestattet 
den  Phosphor  daraus  nach  Belieben  wieder  frei  zu  machen.  Das  folgende 
Verfahren  von  L.  Dusart t)  scheint  diese  Bedingungen  zu  erfüllen; 
es  beruht: 

1.  auf  der  Eigenschaft,  welche  eine  Mischung  von  gleichen  Raum- 
theilen  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und  Weingeist  besitzt,  den  Phosphor 
leicht  zu  lösen  und  mit  den  fiüssigon  oder  halbflüssigen  Producten  der 
gerichtlichen  Untersuchung  eine  Emulsion  von  einer  gewissen  Haltbarkeit 
zu  geben,  welche  sie  in  allen  ihren  Theilen  mit  einem  energischen  Lö- 
sungsmittel in  Berührung  bringt; 

2.  auf  der  Verbindung  des  Phosphors  mit  dem  Schwefel,  welcher 
sich  nicht  so  leicht  oxydirt  als  der  freie  Phosphor  und  eine  gewisse  Be- 
ständigkeit besitzt; 

3.  auf  der  Fällung  des  so  erhaltenen  Schwefelphosphors  durch  me- 
tallisches Kupfer,  wodurch  man  ein  Gemenge  von  Schwefelkupfer  und 
Phosphorkupfer  erhält,  welches  haltbar  ist  und  durch  Einwirkung  von 
Wasserstoff  in  stat.  nasc.  Phosphorwasserstoff  entbindet. 


•)  Aus  Journ.  <lo  M«.'(l    de  BruxelleH  durch  Zeitschrift  d.  östcrr.  Apothckor- 
vcreins  12,  <;33. 
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Zunächst  bereitet  man  sich  eine  Mischang  von  gleichen  Raumtheilen 
Schwefelkohlenstoff,  Aethor  und  90 procentigem  Weingeist  und  löst  in 
100  CC.  derselben  0,5  Grm.  Schwefel  auf. 

Die  festen  und  flüssigen  Contenta  des  Magens  und  Darmcanals  gibt 
man  zusammen  mit  dem  Blute  der  grossen  Gefässc  in  eine  gut  verschliess- 
bare  Flasche,  setzt  von  obiger  Mischung  in  kleinen  Portionen  unter  gutem 
Umschütteln  hinzu  und  hört  damit  auf,  wenn  eine  ziemlich  stabile  Emul- 
sion entstanden  ist.  Selbstverständlich  lässt  sich  im  Voraus  die  anzu- 
wendende Quantität  der  Mischung  nicht  bestimmen. 

Nach  24  Stunden  zieht  man  die  ätherische  Lösung  ab,  wiederholt 
dieselbe  Behandlung  mit  neuer  Mischung  noch  1  —  2  Mal,  filtrirt  und 
giesst  das  vereinigte  Filtrat  in  eine  tubulirte  Retorte,  in  welcher  sich 
einige  blanke  Kupferdrehspäne  befinden.  Man  überlässt  das  Ganze  24 
Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst.  Sollte  während  dieser 
Zeit  sämmtliches  Metall  seinen  Glanz  verloren  haben  und  schwarz  ge- 
worden sein,  so  müsste  noch  eine  weitere  Quantität  Kupfer  hinzugegeben 
werden.  Nach  Ablauf  der  angegebenen  Zeit  zieht  man  die  ätherische 
Flüssigkeit  im  Wasser  bade  ab.  Der  Retorteninhalt  besteht  aus  Wasser, 
Fett,  extractiven  Materien  und  mit  Phosphor  und  Schwefel  verbundenem 
Kupfer.  Letzteres  sammelt  man  in  einem  Trichter,  wäscht  mit  Weingeist, 
dann  mit  Aether  ab,  lässt  es  an  der  Luft  trocken  werden  und  bewahrt 
es  zur  weiteren  Prüfung  in  einem  verschlossenen  Glase  auf. 

Man  kann  auch  so  verfahren,  dass  man  die  vereinigten  Flüssigkeiten 
ohne  vorherige  Behandlung  mit  Kupfer  der  Destillation  unterwirft,  die 
wässerigen  erkalteten  Rückstände  filtrirt,  den  aus  Schwefel,  Schwefel- 
phosphor und  Fett  bestehenden  Filterinhalt  in  eine  Flasche  bringt  und 
mit  einer  Auflösung  von  schwefligsaurem  Natron  bei  10^  R.  schüttelt. 
Dadurch  wird  der  überschüssige  Schwefel  entfernt,  während  der  Schwefel- 
phosphor zurückbleibt.  Man  setzt  jetzt  noch  mehr  Wasser  zu,  dekantirt, 
behandelt  den  Rückstand  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Kupfer  und  ver- 
fährt sodann  wie  oben. 

Mit  Wasserstoff  in  stat.  nasc.  gibt  dieses  Phosphorkupfer  jetzt 
Phosphorwasserstoff,  welchem  bekanntlich  die  Eigenschaft,  mit  grflner 
Flamme  zu  brennen,  zukommt.  Man  braucht  also  um  diese  Eigenschaft 
beobachten  zu  können,  nur  das  phosphorhaltige  Kupfer  in  einen  Apparat 
zu  bringen,  in  welchem  sich  reines  Wasserstoffgas  entwickelt.  Da  aber 
gleichzeitig  vorhandenes  Schwefelkupfer  Schwefelwasserstoff  entbindet,  und 
dieser  beim  Brennen   die  Anwesenheit  des  Phosphors  verdeckt,   so  muss 
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man  ihn  beseitigen.  Letzteres  erreicht  man  dadurch,  dass  man  das  Gas 
über  mit  Aetzlauge  getränkten  Bimsstein  oder  über  mit  Eisenoxydhydrat 
imprägnirte  Holzsägespäne  streichen  lässt.  Die  Herstellung  solcher  Späne 
geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  dieselben  erst  mit  einer  Lösung  von 
Eisenchlorid  tränkt   und  dann  mit   ammoniakalischem  Wasser  auswäscht. 

Urin  bei  acuter  Phosphor  Vergiftung,  v.  Mering*)  beschreibt 
einen  Fall,  wo  der  24 standige  Urin  (1200  CG.)  der  vom  3.  zum  4ten 
Tage  nach  der  Phosphorvergiftung  von  einem  22  jährigen  Patienten  ent- 
leert wurde,  20,5  Grm.  Harnstoff  und  1,34  Grm.  Harnsäure  enthielt. 
Dagegen  war  der  Urin  frei  von  Fleischmilchsäure,  peptonartiger  Substanz, 
Leucin  und  Tyrosin.  Der  Urin  war  in  der  ganzen  Beobachtungszeit  bis 
zum  Tode  frei  von  Zucker,  obgleich  Patient  über  200  Grm.  Trauben- 
zucker eingenommen  hatte;  ebensowenig  gab  der  Urin  Gallenfarbstoff- 
reaction.  In  dem  alkoholischen  Leberextract  konnte  kein  Zucker  nach- 
gewiesen werden. 

In  einem  anderen  Falle  von  Phosphorvergiftung  enthielt  der  Urin 
Fleischmilchsänre  aber  wenig  Harnstoff. 

Zur  Bestimmung  des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen.  G  a  u  t  i  e  r  *'^) 
verfährt  zur  Abscheidung  des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen  folgender- 
maassen:  Etwa  100  Grm.  der  fraglichen  Objecto  werden  in  einer  Schale 
mit  30  Grm.  Salpetersäure  übergössen  und  solange  gelinde  erwärmt,  bis 
die  zu  Anfang  verflüssigte  Masse  anfängt  schleimig  zu  werden  und  sich 
an  den  Wänden  anzusetzen.  Man  entfernt  sodann  die  Schale  vom  Feuer, 
da  im  anderen  Falle  leicht  eine  äusserst  heftige  Reaction  eintreten  kann, 
die  eine  theilweise  Verflüchtigung  des  Arsens  zur  Folge  haben  könnte. 
Man  setzt  darauf  6  Grm.  Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt  bis  die  braun- 
schwarze Masse  anfängt  sich  an  den  Boden  anzusetzen  und  lässt  endlich 
tropfenweise  15  Grm.  Salpetersäure  in  die  heisse  Masse  fliessen.  Die 
Reaction  wird  jetzt  ziemlich  heftig,  nach  kurzer  Zeit  ist  alle  Salpeter- 
säure verdampft  und  man  erhält  den  Rückstand  als  eine  kohlige  Masse, 
welche  sich  leicht  pulverisiren  lässt  und  an  hcisses  Wasser  die  gesammte 
Menge  des  Arsens  ahgiebt.  Gautier  hat  sich  durch  quantitative  Ver- 
suche überzeugt,  dass  bei  genauer  Befolgung  dieser  sehr  rasch  ausfahr- 
baren  Methode  kein   Verlust   an   Arsenik    stattfindet   und   weiter,    dass 


♦)  Ceiitralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaften  1876  p.  KjO. 
♦*)  Ber.  (1.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  1349. 
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selbst  die  Gegenwart  grosser  Mengen  von  Chlorverbindungen  ohne  merk- 
lichen Einfluss  ist. 

Nachweisimg  von  Blut  in  gerichtlichen  Fällen.  E.  Reichardt*) 
bespricht  die  verschiedenen  Rcactionen,  welche  zur  Auffindung  des  Blutes 
in  gerichtlichen  Fällen  gebräuchlich  sind.  Zur  Aufweichung  alter  Flecken, 
behufs  der  mikroskopischen  Prüfung  auf  Blutkörperchen,  empfiehlt  der 
Verf.  eine  Lösung  von  30  Grm.  Eiweiss,  270  Grm.  Wasser  und  40  Grm. 
Ghlornatrium.  Die  Besprechung  der  Prüfung  auf  Stickstoff,  der  Reaction 
auf  Eisen,  der  Darstellung  der  Häminkrystalle,  sowie  der  Gusyakreaction 
bietet  nichts  Neues. 

Bei  der  Prüfung  auf  Blutfarbstoff  mit  dem  Spectroskop  erwähnt  der 
Verf.,  dass  die  rothe  Flüssigkeit,  welche  man  beim  Kochen  von  Indigo- 
carmin  mit  überschüssigem  Alkali  erhält,  dieselbe  spectralanalytische 
Reaction  ergibt  wie  alkalisches  Blut,  so  dass  auch  bei  dieser,  bis  jetzt 
als  sehr  sicher  bezeichneten  Reaction,  bei  alkalischen  und  gekochten 
Flüssigkeiten  grosse  Vorsicht  in  der  Deutung  zu  beobachten  ist.  Die 
einzig  sichere  und  allein  beweisende  Reaction  für  Blut  sind  nach  R ei- 
ch ar  dt  die  Häminkrystalle.  Die  anderen  Mittel  sind,  abgesehen  von  dem 
Auffinden  noch  erhaltener  Blutkörperchen,  wohl  sehr  brauchbar  zur  Be- 
stätigung und  können  vereint  werthvolles  Material  zur  Beurtheilung  des 
Falles  bieten,  allein  entscheidend  sind  sie  nicht. 


*)  Archiv  der  Pharm.  207,  537. 
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(Die  Salzo  sind  bei  den  betroffenden  Säuren  oder  Halogenen  zu  suchen.) 


Ahsorption,  des  Sauerstoffes  durch  Blut 
bei  wechselndem  Druck  112.  —  Boden- 
absorption 171.  —  Des  Lichtes  in 
Flüssigkeiten  484. 

Absorptionsapparate  387. 

Absorptionaröhren ,  Wägen  derselben 
157,  160,  169.  —  Aufbewahren  der- 
selben 161. 

Absorptionsspectren  85.  —  Einiger  Salze 
der  Metalle  der  Eisengruppe  und  An- 
wendung in  der  Analyse  326.  —  Des 
Weinfarbstoffes  und  verschiedener 
anderer  Farbstoflfe  479.  —  Ver- 
schiedener Ultramarinsorten  493.  — 
Des  Urobilins  503. 

Aceton,  Analyse  400. 

Acidimetrie,  Salicylsäure  als  Indicator 
324. 

Acidität,  Erkennung  durch  Blumen farb- 
stoffe  447. 

Ackererde,  Bodenabsorption  171.  — 
Ueber  die  Anwendbarkeit  des  Azo- 
tometers  zur  Bestimmung  des  in 
humusreichen  Bcuienarten  enthalte- 
nen Ammoniaks  276.  —  Apparat  zur 
mechanischen  Bodenanalyse  428.  — 
Nachweis  dos  Jods  458. 

Acpfelsäure,  Drehungsvermögen  343. 

Aether,  Dampfspannung  in  Luft  und 
im  Vacuum  136.  —  Dami>fdichte 
137. 

Aetherische  Oele,  Bestimmung  in  Pflan- 
zen 475. 

Aethylalkohol ,  Erkennung  neben  Me- 
thylalkohol 342. 

Aethvlanilin  312. 

Aethylen  342.  —  Analyse  407.  —  Spe- 
cifische  Wänno  436. 

Aetzkalk  siehe  Kalk. 

Aichung  der  Gasuhren  469. 

Albumin  siehe  Eiweiss. 

Aldehyde,  Bestimmung  des  Vanillins 
in  der  Vanille  350.  —  Trennung  von 
den  Säuren  352. 

Alizarin,  Trennung  von  Purpurin  110. 


—  Unterscheidung  von  Purpurin  354. 

—  Unterscheidung  von  Eosin  494. 
Alkalien,  können  die  indirecten  Metho- 
den der  Alkalienbestimmung  sich 
gegenseitig  controliren  oder  zur  Con- 
trole  der  directen  Methoden  verwen- 
det werden?  37  —  Spectren  89.  — 
Bestimmung  in  Mineralwassem  223. 

—  Alkalimetrische  Bestimmung  der 
Alkaliphosphato  417. 

Alkalimetrie ,  alkalimetrische  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  und  der  al- 
kalischen Phosphate  417. 

Alkalinit^t,  Erkennung  durch  Blumcn- 
farbstoife  417. 

Alkalische  Erden,  Spectren  der  Elemente 
aus  der  Gruppe  der  alkalischen  Erden 
90. 

Alkaloide,  Nachweis  des  Morphiums 
103.  —  Auftreten  von  Morphin  im 
Harne  und  donPaeces  114.  —  Neue 
Reaction  auf  Brucin  342.  —  Erken- 
nung von  Brucin  neben  Strvchnin 
343.  —  Ein  neues  festes  Alkaloid  im 
Mutterkorn  344.  —  Prüfung  der 
Chininsalze  auf  Beimischung  von 
Strychnin-  und   Morphinsalzen  355. 

—  Nachweisung  freier  Mineralsäuren 
durch  Colchicin  455.  -  Reactionon 
des  Colchicins  456.  —  Auomorphin 
462.  —  Prüfung  des  Conchininsulfa- 
tes  463.  —  Prüfung  des  Chinidin- 
sulfatcs  464. 

Alkohol,  Dampfdichte  137.  —  Erken- 
nung von  Methylalkohol  und  Aethyl- 
alkohol neben  einander  342.  —  Nach- 
weis im  Balsamum  peruvianum  ni- 
grum  356.  —  Analyse  401 ,  416.  — 
Vorkommen  im  Organismus  496. 

Alkoholferment,  Verhalten  gegen  Chlo- 
roform 104. 

Alloxan,  Verhalten  zu  onterchlorig- 
saurem  Natron  und  Phenol  344,  zum 
Nessler^schen  Beagens  845. 
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Aluminium,  Wagebalken  aus  Aluminium 
307.  -  Spectrum  V»2. 

Ammon,  Bestimmung  in  humusreichen 
Bodenarten  27G.  —  In  Mineralwassern 
230. 

Ammoniak,  Anwendung  zur  Unter- 
scheidung des  neuseeländischen 
Flachses  (Phomiium  tenax)  von 
Flachs,  Hanf  etc.  493.  —  Specifische 
Wärme  4-J6. 

Ammonsalze,  Zersetzung  in  wässeriger 
Lösung  durch  Kali-  und  Natronsalze 
245.  —  Bestimmung  im  Guano  490. 

Amylin  469. 

Amylum  siehe  Stärke. 

Analyse,  Spectralanaly  tische  Unter- 
suchungen 68.  —  Durch  Flammcn- 
färbung  461.  —  Siehe  auch  Elemen- 
taranalyse, indirecte  Analy^•e,  Maass- 
analyse, Spoctralanalyse. 

Anilin,  Analyse  407,  416. 

Anilinfarben,  Methylanilin  violett  zur 
volumetrischen  Bestimmung  der  es- 
sigsauren Salze  und  der  Essigsäure 
bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren  108. 

Antimon,  Verhalten  bei  der  Electrolyse 
3(10.  —  Verwendung  zur  Herstellung 
von  Thermoelementen  334. 

Antimonwasserstoff,  Verhalten  zuSchwe- 
fel 450. 

Apparate,  Luftbad  41.  —  Gaswasch- 
apparat 62.  —  Galvanische  Kette  und 
Vorrichtungen  zur  Erzeugung  eines 
Funkenstromes  für  spectralanalytische 
Untersuchungen  70.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  der  relativen  Feuchtig- 
keit des  Leuchtgases  122.  —  Apparat 
zur  Bestimmung  der  Absorptions- 
fähigkeit des  Chlorcalciums  für  Was- 
ser 126.  —  Wägen  von  Absori)tions- 
röhren  157,  160,  169.  —  Apparat 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  im 
Leuchtgas  179.  —  Ein  einfacher  Bü- 
rettenhalter  186.  —  Bemerkungen  zu 
Knop's  Azotomcter  250.  —  Uebcr 
die  Klosterneuburger  Mostwage  255. 

—  Vacuumapparat  zur  Bestimmung 
des  Extractgehaltes  im  Most  258.  — 
Anwendbarkeit  des  Azotometers  zur 
Bestimmung  des  in  humusreichen 
Bodenarten  enthaltenen  Ammoniaks 
276.  —  Behandlung  der  Platintiegel 
beim  Aufschliessen  von  Silicaten  283. 

—  Schwefelwasserstoffentwickelungs- 
apparat  285,446.  Apparat  zur  Koh- 
lensäurebestimmung 288.— Verbesserte 
Wagen  30i>.   —   Verbesserte  Ventil- 


burette  311.  —  Differential  -  Luft- 
thermometer 313.  —  Neues  Heber- 
barometer 313.  — Ein  Bunsen'scher 
Brenner,  welcher  nicht  zurückschlägt 
314.  —  Gasapparat  für  quantitative 
Löth rohrproben  315.  —  Gebläse  316. 

—  Sclbstthätiges  Löthrohrgebläse 
317.  —  Ein  automatisches  Filter 
317.  —  Gasbehälter  für  chemische 
Laboratorien  317.  —  Thermorogula- 
tor  für  Trockenkästen  32 1 .  —  Ap])a- 
rat  zur  Bestimmung  derDIssociation 
wasserhaltiger  Salze  325.  —  Apparat 
zur  Beobachtung  von  Absorptions- 
spcctren  327.  —  C 1  a  m  o  n  d '  sehe 
Thermosäule  zur  Elektrolyse  3.'54.  — 
Gasdruckregulator  335.  —  Apparat 
für  elektrolytische  Bestimmungen  von 
Metallen  335.  —  Apparat  zur  Be- 
stimmung der  Löslichkeit  348.  — 
Apparate  zur  Elementaranalyse  mit- 
telst Quecksilberoxyd  377  ff.  — 
Wärmeregulator  382  —  Füllrohr  384. 
Mischflasche  384.  —  Mischrohr  385. 

Absorptionsapparate  387.  —  Kali- 
apparate 389.  —  Sublimationsrohr 
390,  408.  —  Kohlensäureapparat  402. 

—  Apparat  zur  mechanischen  Boden- 
analyse 428.  —  Apparat  zur  schnellen 
Untersuchung  der  Rauchgase  437.  — 
Elektrisches  Pyrometer  444.  —  Prä- 
cisionswage  mit  Vorrichtung  zum  Ura- 
wochseln  der  Gewichte  bei  geschlos- 
senem Wagekasten  444.  —  Hahnen 
und  Maassstäbe  aus  Bergkrystall  445. 

—  Neues  Polariskop  445.  —  Neues 
Mikrometer  zur  Positionsbestimmung 
von  Linien  in  der  Spectralanalyse 
446.  —  Apparat  zum  Filtriren  oei 
höheren  Temperaturen  446.  —  Neue 
Waschflaschen  446.  —  Aichung  der 
Gasuhren  469.  —  Apparat  zur  Harn- 
stoffbestimmung 476.  —  Apparat  zur 
Bestimmung  der  Essigsäure  im  holz- 
essigsauren Kalk  487.  —  Apparat 
zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  in 
den  Saturationsgasen  493. 

Apomorphin,  Eigenschaften  462. 

Arabin,  in  der  Bierhefe  346. 

Arsen,    Bestimmung   in   gerichtlichen 

Fällen  507. 
Asche,   Bestimmung  des  Aschengehalts 

der  Steinkohlen  489. 
Aufschliessen,    von  Silicaten  283,   von 

Chromeisenstein  187. 
Ausleseweine,  optisches  Verhalten  207. 

—  Analyse  209. 
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Automatisches  Filter  317. 

Azotometer,  Beinerkun^en  zu  Knop's 
Azotometcr  250.  —  Ueber  die  An- 
wendbarkeit d(.*s8elben  zur  Bestim- 
muniar  des  in  humusreichen  Bcnien- 
arten  enthaltenen  Ammoniaks  276. 

Bacterien,  Reduction  von  Nitraten  zu 
Nitriten  durch  Bacterien  232. 

Balsame,  Erkennung  des  Gurjunbalsams 
im  Copaiyabalsam  495. 

BaLsamum  penivianum  nigrum,  Prüfung 
auf  Alkohol  35G. 

Barometer,  neue«  Heberbarometer  313. 

Baryt,  Si)ectralanalytischer  Nachweis 
neben  viel  Kalk  *J1.  —  Bestimmung 
in  Mineralwassem  226. 

Baryum,  Spectrum  90.  —  Spertralana- 
lytischer  Nachweis  neben  viel  Calcium 
91,  neben  viel  Strontium  92. 

Basen,  Erkennung  mit  Blumenfarb- 
stoffen 447. 

Baumöl,  Analyse  400. 

Baumwolle,  Bestimmung  in  Garnen  295. 

Benzoesäure,  Analyse  400. 

Benzoesaurer  Kalk,  Analyse  414. 

Benzol,  Dampfspannung  in  Luft  und 
im  V'acuum  136. 

Böuzoylchlorid,  Analyse  27. 

Bergkry stall,  Hahnen  und  Maassstäbe 
daraus  445. 

Bernsteinsäure,  Analyse  399. 

B»?ryllium,  Spectrum  92. 

liier,  Untersuchungen  über  die  Bierhefe 
345.  —  UntH?rsuchung  auf  Trauben- 
benzucker  468. 

Bierhefe,  Untersuchungen  über  die- 
selbe 345. 

Biliprasin  106. 

Bilirubin  106.  —  Spaltung  357. 

Biliverdin  106. 

Bittermandelöl,  Nachweis  von  Nitro- 
benzol  darin  467. 

Blattgold,  zum  Nachweis  von  Salpet<}r- 
säure  im  Wasser  478. 

Blei,  zur  K«'indarstellung  des  Platins 
451,  des  Iridiums  452.  —  Auftindung 
in  Ver/innnngen  487. 

Bloioxyd,  Verwendung  bei  der  Elemen- 
taranalyse 374. 

Blunienfarl»sf<»rtV,  Anwendung  als  Uea- 
gfutien  447. 

Blut,  rntersurhnng  aufZnckor  102.  -- 
Absorption  des  Sauerstoffes  durch 
Blut  bei  wechseln«h*ni  Drucke  112.  — 
Xar-h Weisung  116.  —  Prüfung  auf 
Carbolsäure  368.  —  Erkennung  in 
Flocken  370.  —  Unterscheidung  von 


Menschen-  und  Thiorblut  370.  — 
Nach  Weisung  in  gerichtlichen  Fäl- 
len 508. 

Boden,  siehe  Ackererde. 

Bodenabsorption  171. 

Bodenanalyse,  mechanische  428. 

BrenzcatechiR,  R^^action  mit  Eisenchlorid 
465.  —  Vorkommen  im  Harn  499. 

Brom,  Bestimmung  in  organischen  Sub- 
stanzen 107.  —  Verhalten  zu  Orcin 
109.  —  Bestimmung  In  Mineral- 
wässern 221,  225.—  Anwendung  zur 
Bestimmung  des  Phenols  234.  —  Be- 
stimmung in  organischen  Substanzen 
375. 

Bromäthyl,  Dampfspannung  136.  — 
Dampfdichto  137. 

Bromätnylen  (Aethylenbromid)  342. 

Bromäthylenbroraür,  Analyse  410. 

Bromorcin,  Mono-  und  Tribromorcin  109. 

Bromphenol,  Tribromphenol  234. 

Bromsaures  Natmn,  Verhalten  eines 
Gemenges  von  bromsanrem  Natron 
und  Jodkalinm  zn  Säuren  61. 

Bromsilber,  Unterscheidung  vonChlor- 
und  Jodsilber  337. 

Bromwasser,  zur  Titrirung  des  Orcins 
109.  —  Als  Reagens  auf  Phenol  368. 

Brucin,  neue  Reaction  auf  Brucin  342. 

Brunnenwasser  siehe  Wasser. 

Bürette,  verbesserte  Ventilbürette  311. 

Bürettenhalter  186. 

Butalanin,  in  der  Bierhefe  346. 

Buttersäureferment,  Verhalten  gegen 
Chloroform  104. 

Cadmium,  Versuche  über  die  Bestim- 
mung durch  Elektrolyse  303. 

Caesium,  Spectrum  89.  —  Spectralanaly- 
tischer  Nachweis  neben  Kalium  und 
Caesium  90.  —  Nachweisung  in  Mi- 
neralwassem 2*28. 

Caffein,  Bestimmung  474.  —  Löslich- 
keit 474. 

Calcium,  Spectrum  90.  —  Spectralana- 
ly tischer  Nachweiss  neben  viel  Baryum 
und  Strontium  92.  —  Spectrum  448. 

Campecheholz,  Erkennung  einer  Fär- 
bung des  Rothweins  damit  485. 

Camphor,  Analyse  400. 

(Karbolsäure  siehe  Phenol. 

Carniin,  Erkennung  damit  gefärbten 
Kothweines  485. 

Carnin  in  der  Bierhefe  346. 

Cer,  Spectrum  93.  —  Gewinnung  reiner 
C'erverbindungen  93. 

Cerit,  Verarbeitung  93.  —  Spectral- 
analytische  Untersuchung  98. 
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Chinin,  Prüfung  der  Chininsalze  auf 
eine  Beimengung  von  Strychnin-  und 
Morphinsalzen  Sb5. 

Chlor,  Bestimmung  in  organischen  Sub- 
stanzen 1,  107.  —  Bestimmung  im 
Kalisalpeter  G6.  —  Bestimmung  im 
Harn  113.  —  Bestimmung  in  Mine- 
ralwassern 221.  —  Verwendung  bei 
der  Elementaranalyse  374.  -  Bestim- 
mung in  organischen  Substanzen  375. 
—  Trennung  vonTellurund  Platin338. 

Chlorathyl,  Analyse  401. 

Chloral,  üebergang  in  ürochloralsäure 
498. 

Chloralhydrat,  Analyse  416. 

Chloraluminium,  Spectrum  92. 

Chlorammonium,  Analyse  409.  —  Er- 
kennung im  Zinnsalz  488. 

Chlorbaryum,  Spectrum  90.  —  Zer- 
setzung von  Ammonsalzen  in  kochen- 
der wässeriger  Lösung  durch  das- 
selbe 24a 

Chlorbenzoyl  (Benzoylchlorid) ,  Ana- 
lyse 27. 

Chlorberyllium,  Spectrum  92. 

Chlorcaesium,  Spectrum  89. 

Chlorcalcium,  Spectrum  90.  —  Erken- 
nung im  Zinnsalz  488.  —  Absorp- 
tionsfähigkeit desselben  für  Wasser 
124,  145. 

Chlorcer,  Spectrum  93. 

Chlordidym,  Spectrum  93. 

Chloreisen  (Eisenchlorid),  Verhalten  von 
Pyrogallol  und  Eisenchlorid  gegen 
Kreatinin  345.  —  Als  Reagens  auf 
Phenol  36b.  —  Zum  Nachweis  des 
Jods  460.  —  Reaction  mit  Brenz- 
catechin  465. 

Chlorerbium,  Spectrum  93. 

Chlorgoldnatrium  (Natriumgoldchlorid), 
Verhalten  gegen  Rhodankalium  338. 

Chloriridium  ( Iridium perchlorid)  452. 

Chloriridium  (Iridiumchlorid)  4.')2. 

Chloriridiumammonium  (Iridiumammo- 
niumchlorid) 452. 

Chlorkalium,  Spectruni  89.  —  Tren- 
nung von  Chlornatrium  und  Chlor- 
lithium 223.  —  Zersetzung  von  Am- 
monsalzen in  kochender  wässeriger 
Lösung  durch  dasselbe  248. 

Chlorlanthan,  S})ectrum  93. 

Chlorlithium,  Spectrum  89.  —  Tren- 
nung des  Chlorkaliums  von  Chlor- 
natrium und  Chlorlithium  223. 

Clilormagnesium,  Verhalten  in  Glüh- 
hitze 55,  57.  —  Erkennung  im  Zinn- 
salz 488.  —  Spectrum  90. 


(^lornatrium,  Spectrum  89.  —  Tren- 
nung des  Chlorkaliums  von  Chlor- 
natrium und  Chlorlithium  223.  — 
Zersetzung  von  Ammonsalzen  in 
kochender  wässeriger  Lösung  durch 
dasselbe  248.  —  Erkennung  im  Zinn- 
salz 488. 

Chlornaphtalin  (Naphtalintetrachlorid) 
Analvse  27. 

Chloroform,  Analyse  27.  —  Verhalten 
gegen  Fermente  104.  —  Dampfdichte 
137.  —  Analyse  401. 

CJhlorpalladium  (Palladiumchlorür),  zur 
Nach  Weisung  des  Jods  460. 

CJhlorphosphor,  Analyse  des  Dreifach- 
Chlorphosphors  21,  27. 

Chlorplatin  (Platinchlorid)  Bestimmung 
des  Kalis  mit  Platinchlorid  49.  — 
Triäthyltellurplatinchlorid  339. 

Chlorplatinkalium  (KaUumplatinchlo- 
rid),  Verwendung  bei  der  Elementar- 
analyse 374. 

Chlorrubidium,  Spectrum  89. 

Chlorsaure  Salze,  Nachweis  im  Harn  113. 

Chlorsaures  Kali,  Verwendung  bei  der 
Elementaranalyse  372. 

Chlorsilber,  Unterscheidung  von  Brom- 
und  Jodsilber  337.  — -  Schwärzung 
am  Lichte  450. 

Chlorsilbcr  (Silberchlorür)  450. 

Chlorstrontium.  Spectrum  90. 

Chlorthallium,  Spectrum  89. 

Chlorwismuth,  Reaction  mit  Wasser  324. 

Chloryttrium,  Spectrum  93. 

Chlorzink,  Verhalten  zu  Hydrobilirubin 
359.  —  Erkennung  im  Zinnsalz  488. 

(IJhlorzinn  (Zinnchlorür) ,  Prüfung  auf 
Verfälschungen  487. 

Cholesterin,  Farbenrcaction  468.  —  Ab- 
scheidung aus  fettigen  Massen  502. 

Choletelin,  Verschiedenheit  vom  Hydro- 
bilirubin 356. 

Chromeisenstein,  Aufschliessung  187. 

Chromogene,  Bestimmung  des  Orcins 
in  den  Färbeflechten  109. 

Chromoxyd,   Absorptionsspectrum  330. 

Chrömsaures  Kali,  saures,  Anwendung 
in  galvanischen  Elementen  70.  — 
Als  Reagens  auf  Strychnin  355. 

Cinchonin,  Analyse  407.  —  Nachwei- 
sung im  Chinidinsulfat  464. 

Cochenille,  Prüfung  493.  —  Unterschei- 
dung von  Eosin  494. 

Coke,  Bestimmung  des  Cokessrchalts  in 
Steinkohlen  489. 

Colchicin,  zur  Nachweisung  freier  Mi- 
neralsäuren 455.  —  Reactionen  456. 
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Collüdiuni,  Anwciulung  zur  Erkenoung  ! 

des  Eosius  494.  | 

Conchiiiin,    Nachwcisunp  im  Chinidin- 

sulfat  464. 
Copaivabalsani,  Erkennung  des  Gurjun- 

balsams  darin  495. 
Corallin,  Unterscheidung  von  Eosin  494. 
(Vankalium,  Bereitung  dos  reinen,  448. 
Decapiren,   Flüssigkeit  zum  Decapiren 

angelaufener  Metalle  72. 
Dextrin,  Verhalten  gegen  Invertin  105. 
Pertrose  siehe  Traubenzucker. 
Diastase,  Verhalten  gegen  Chloroform 

104. 
Dicyanamid,  Verbindung    mit    Queck- 

silberoxjd  104. 
Didym,  Spectrum   93.   —   Darstellung 

reiner  Didymvcrbindungen  95. 
Differential-Luftthermomotcr  31 3. 
Dioptas,  Wassergebalt  326. 
Dissooiation,  wasserhaltiger  Salze   325. 
Drehungsvermogen,  der  Aepfelsäure  343. 

—  Der  L'rochloralsüure  498. 
Dreifach-Chlorphosphor,  Analyse  21,27. 
Druckregulator  fiir  Gas  335.  * 
Düngemittel,  Einfluss  der  Probenahme 

auf  die  Resultate  der  Analyse  490. 

Eisen,  Bestimmung  in  Mineral  wassern 
221.  -—  Trennung  von  Nickel  und 
Kobalt  auf  el'^ktrol}'tischem  Wege 
305.  —  Verwendung  zur  Herstellung 
von  Thermoelementen  334.  —  Be- 
stimmung kleiner  Phosphonnengen 
darin  355.  —  Trennung  von  Platin 
451 .  —  Nachweis  des  Jods  darin  458. 

Eisenoxyd,  zur  Bestimmung  von  Chlor, 
Brom  und  Jod  in  organischen  Sub- 
stanzen 108.  —  Ausfüllung  durch 
essigsaures  Natron  291.  —  Absorp- 
tionss])ectrum  332. 

Eiseiioxydul,  Absorpfionsspcctrum  332. 

Eiweiss,  Untersuchung  des  Hühnerei- 
weisses  auf  Zucker  102.  —  Gehalt 
der    Frauenmilch    an  Stickstoff   113. 

—  Nachweis  im  Harn  115.  —  Ver- 
halten gegen  salpetersaures  Qucck- 
silberoxydul  343.  -  Verhinderung  der 
Jodstärkereaction  dadurch  460.  — 
Farbenreaction  467.  —  Bestimmung 
476. 

Elektndysr»,  Bestimmung  «ler  Metalle 
auf  elektrolytischem  Wege  297.  — 
Bestimmung  von  Kupfer  und  Nickel 
.*J3.').  —  Cl a m «» n d'sche  Thermosäule 
zur  E^ktrolyse  334.  —  Herpin\s 
Ap)»arat  zur  elektrolytischen  Bestim- 
mung von  Metallen  335. 


Elektromotorische  Kraft,  Bcstinimang 
bei  der  Chromsäurekette  ohne  Thon- 
zellen  76. 

Elementaranalyse,  neue  Methode  zur 
Bestimmung  von  Phosphor,  Schwefel 
und  Chlor  in  orgauitfchen  Substanzen 
1.  —  Bestimmung  von  Chlor,  Brom 
und  Jod  in  organischen  Substanzen 
107.  —  Schwefelbestimmung  im 
Leuchtgas  175.  —  Vermittelst  Queck- 
silberoxyds 371.  —  Bestimmung  you 
Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sancrstoff, 
Stickstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel 
und  Phosphor  durch  eine  Verbren- 
nung 375. 

Emulsin.  Verhalten  gcgenChloroform  104. 

Eosin,  Nach  Weisung  auf  gefärbten 
Stoffen  494. 

Epilobium  angustifolium,  Verfälschung 
des  Theos  damit  486. 

Erbi norde,  Spectrum  9S. 

Erbium,  Spectrum  93.  —  Aequivalont- 
gewicht  97. 

Erbsen,  Bestimmung  von  Schwefel, 
Chlor  und  Phosphor  in  denselben  27. 

Erden,  Spectren  92. 

Ergotinin,  im  Mutterkorn  344. 

Erythrit,  110. 

Ery throcarbolsäurc ,  Darstellung  aus 
Phenol  368. 

Erythrocarbolsaures  Natron  368. 

Essig,  Erkennung  und  Bestimmung  von 
Mincralsäuren  darin  109. 

Essigsäure,  Verhalten  eines  Gemenges 
von  bromsaurem  Natron  und  Jod- 
kalium zu  Essigsäure  61.  —  Volu- 
metrische  Bestimmung  bei  Gegen- 
wart von  Mineralsäuren  108.  — 
Dampfdichtc  137.  —  Bestimmung  im 
holzcssigsauren  Kalk  487. 

Essigsaure  Salze,  volumetrische  Be- 
stimmung bei  Gegenwart  von  Mine- 
ralsäuren 108. 

Essigsaurer  Kalk,  Bestimmung  der  Es- 
sigsäure 487. 

Essigsaures  Amnion,  Zersetzung  durch 
die  Chloride  oder  Nitrate- von  Kali, 
Natron  und  Bar^i:  in  kochender 
wässeriger  Lösung  247. 

Essigsaures  Natron,  Ausfällung  von 
Eisenoxvd  und  Thonerde  durch  cssig- 
saures  Natron   291.  —  Analyse  414. 

Essigsaures  Zinkoxyd,  zur  Bestimmung 
des  (fcrbstoffes  in  Weinen  u.  anderen 
gerbstoff haltigen  Flüssigkeiten  112. 

Euxenit ,  spectralanaly  tische  Unter- 
suchung 100. 
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Extract,  Bestimmung  im  Most  256. 

Fäcalien,  Vorkommen  von  Methylamin 
darin  497. 

Faeces,  Auftreten  von  Morphin  darin 
114. 

Pärbeflechten,  Bestimmung  des  Orcins 
darin  109. 

Farbstoffe,  Prüfung  des  Rothweines 
darauf  107.  —  Mcthylanilinviolett  zur 
Bestimmung  von  Essigsäure  neben 
Mineralsäuren  108.  —  Trennung  von 
Alizarin  und  Purpurin  110.  —  Ver- 
halten des  Oenocyanins  gegen  eine 
ammoniakalische  Lösung  von  essig- 
saurem Zinkoxyd  112.  —  Ueber  den 
LackmusfarbstofF  322.  —  Verhalten 
von  Hollunderbeeren-  und  Malven- 
tinctur  gegen  Alaunlösung  333.  — 
Verhalten  von  Morin  gegen  Thon- 
erde  333.  —  Unterscheidung  der  Ali- 
zarin- und  Purpurinfarben  auf  Baum- 
woUe  354.  —  BJumenfarbstofFe  als 
Reagentien  447.  —  Entdeckung  im 
Wein  auf  spectralanalytischem  Wege 
479.  —  Erkennung  im  Rothwein  479, 
485.  —  Spectralreactionen  des  Lack- 
mus 483.  —  Fuchsin  als  Erkennungs- 
mittel für  neuseeländischen  Flachs 
(Phormium  tenax)  492.  —  Ab- 
sorptionsspectren  verschiedener  Ul- 
tramarinsorten 493.  —  Cochenille- 
Prüfung  493.  —  Nachweisung  des 
Eosins  auf  gefärbten  Stoffen  und 
Unterscheidung  von  anderen  rothen 
Farben  494.  —  Untersuchung  des 
Harns  auf  Gallenfarbstoff  501.  — 
Modification  der  GallenfarbstofFprobe 
502.  —  Urobilin  im  Harn  502.  — 
Siehe  auch  Gallenfarbstoffe. 

Faserstoffe,  Unterscheidung  des  neusee- 
ländischen Flachses  (Phormium  tenax) 
von  Flachs,  Hanf  etc.  492. 

F  e  h  1  i  n  g '  sehe  Kupferlösung ,  über 
die  Zuckerbestimmung  damit  111. 

Fermente,  Verhalten  gegen  Chloroform 
104.  —  Gewinnung  von  Harnferment 
363.  — 'Darstellung  der  ungeformten 
496. 

Femambukholz,  Erkennung  damit  ge- 
färbten Rothweines  485. 

Fette,  Abscheidung  des  Cholesterins 
\on  denselben  502. 

Feuerkraut,  Verfälschung  des  Theos 
damit  486. 

Filter,  automatisches  317. 

Filtriren,  bei  höheren  Temperaturen 
446. 


Flachs,  Unterscheidung  von  neuseelän- 
dischem Flachs  492. 

Flachs ,  neuseeländischer ,  Unterschoi- 
dung  von  "Flachs,  Hanf  etc.  492. 

Flammenfärbung,  durch  Phosphor  461, 
durch  Schwefel  294,  462,  durch  Selen 

^  und  Tellur  295. 

I<lammenspectren  85 

Fleischmilchsäure,  im  Urin  nach  acuter 
Phosphorvergiftung  507. 

FluoresceYn  494. 

Fluorescin  494. 

Flusswasser  siehe  Wasser. 

Fossile  Kohlen,  Untersuchunc^  354. 

Frauenmilch,  Stickstoff-  und  Eiweiss- 
gehalt  113. 

Fruchtzucker,  Verhalten  bei  der  Fet- 
te n  k  o  f  e  r'schen  Gallensäurereaction 
107.  —  Darstellung  aus  Inulin   107. 

Fuchsin,  Erkennung  damit  gefärbten 
Roth  Weines  485.  —  Anwendung  zur 
Unterscheidung  des  neuseeländischen 
Flachses  (Phormium  tenax)  von 
Flachs,  Hanf  etc.  492.  —  Unter- 
scheidung von  Eosin  494. 

Fallrohr  384. 

Funken apparat,  zu  spectralanaly tischen 
Untersuchungen  84. 

Funkenspectren  85. 

Gadolinit,  spectralanalytische  Unter- 
suchung 98. 

Gallenfarbstoflfe,  Nachweis  im  Harn 
105.  —  Prüfung  des  Harns  auf  Gal- 
Icnfarbstoflf  501.  —  Modification  der 
Gallenfarbstoffprobe  502.  —  Urobilin 
im  Harne  502. 

Gallensäuren,  Nachweiss  im  Harn  105. 
—  ZarPettenkofe r'schen  Reaction 
106. 

Gallisirung  der  Weine,  Erkennung  188. 

Galvanische  Kette,  zur  Anwendung  bei 
spectralanalytischen  Untersuchungen 
70. 

Garne,  Bestimmung  von  Schafwolle  und 
Baumwolle  295. 

Gasanalyse ,  Schwefelbestimmung  im 
Leuchtgas  175.  —  Aufsammeln  und 
Messen  von  Leuchtgas  176.  —  Aichung 
der  Gasuhren  4)9.  —  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  den  Saturatious- 
gasen  der  Zuckerfabriken  493. 

Gasbehälter  317. 

Gase,  Gaswaschapparat  02.  —  Sättigen 
der  Luft  mit  Wasserdampf  und 
Trocknen  derselben  121.  —  Druck- 
regulator für  Leuchtgas  335.  —  Re- 
gulator für  Leuchtgas  382.  —  Trock- 
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nen  mit  wasserfreier  Phosphorsanre 
888.  —  Trocknen  der  Luft  durch 
Phosphorsänreanhydrid  432 ,  durch 
Schwefelsaure  433.  —  Specifische 
Wamie  435.  —  Apparat  zur  Unter- 
suchung der  Rauchgase  437.  —  Schwe- 
felwasserstoffapparat 285, 446.  —  Neue 
Waschflaschen  446.  —  Schwefelbe- 
stimmung im  Leuchtgas  175.  —  Auf- 
sammeln und  Messen  von  Leuchtgas 
176.  —  Verhalten  von  Antimon  Was- 
serstoff zu  Schwefel  450.  —  Aichung 
der  Gasuhren  469.  —  Bestimmung 
der  Kohlensäure  in  den  Saturations- 
gasen der  Zuckerfabriken  493. 

Gasentwickelungsgefasse,  ein  Gaswasch- 
apparat für  Gasentwickelungsgefässe 
62. 

Gaslampen,  ein  B  u  n  s  e  n  'scher  Brenner, 
welcher  nicht  zurückschlagt  314. 

Gasuhren,  Aichung  469. 

Gaswaschapparat  62. 

Gebläse  316,  317. 

Gelatine,  Anwendung  zur  Entdeckung 
einer  künstlichen  Färbung  des  Weins 
485. 

Gerbsäure,  Analyse  399. 

Gerbstoff,  Bestimmung  in  Weinen  112. 

Gerichtliche  Analyse,  Nachweis  des  Phos- 
phors in  Leichen  57.  —  Nachweis 
von  Blut  116.  —  Toxikologische  Li  n- 
tersuchungen  über  Phenol  367.  — 
Nachweisung  des  Phosphors  in  Ver- 
giftungsfällen 505.  —  Bestimmung 
des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen  507. 
—  Nachweisung  von  Blut  in  gericht- 
lichen Fällen  508. 

Gespinnst,  Erkennung  einer  Färbung 
mit  Eosin  494. 

Gespinnstfasem  siehe  Faserstoffe. 

Gewebe,  Unterscheidung  von  neusee- 
ländischem I^lachs.  Flachs  und  Hanf 
darin  492.  —  Nachweisung  des  Eosins 
494. 

Glycerin,  zur  Extraction  des  Farbstoffes 
aus  Veilchen  oder  Malven  448. 

Glvcocoll,  EigenHohaftcn  344.  -  Ver- 
halten zu  uiiterchlori^aurem  Natron 
und  Phenol  344,  zum  N  e  s  s  1  c  r'schen 
Reagens  34,5. 

( »lyciK-ollsäure,  P  e  1 1  e  n  k  o  f  o  r'sche  Ke-  [ 
artion  mit  verschiedenen  Zuckerarten  i 
100. 

Glycocyamin ,  Verbindung  mit  Queck- 
silberoxyd 104. 

(ilycoside,"  Phlorhizin  28. 

Gold,   zur  Nachweisung  von  Salpeter- 
Freie  niai,  ZeiUehrUt.  XV.  Jahrgang. 


säure  im  Wasser  478.  —  Neue  Reac- 
tion  auf  Gold  338. 

Guajakharz,  zum  Nachweis  von  Blut  116. 

Guanin,  in  der  Bierhefe  346. 

Guano,  Analyse  490. 

Gurjunbalsam,  Erkennung  im  Copaiva- 
balsam  495. 

Gyps,  Dissociation  325. 

Hämin,  Darstellung  der  Haminkrystalle 
zum  Nachweise  des  Blutes  508. 

Hahnen,  aus  Bergkrystall  445. 

Hanf,  Unterscheidung  von  neuseelän- 
dischem Flachs  492. 

Harn,  Untersuchung  auf  Zucker  101.  — 
Nachweis  der  Gallensäuren  undGal- 
lenfarbstoffo  105.  —  Chlorbestim- 
mung 113.  —  Prüfung  auf  Chlor- 
säure 113.  —  Auftreten  von  Morphin 
darin  114.  —  Nachweis  des  Albu- 
mins 115.  —  Untersuchung  nach  dem 
Genuaß  von  Salicylsäure  115.  —  Ge- 
winnung von  Harnferment  aus  dem 
Harn  Kranker  363.  —  Quantitative 
Bestimmung  des  Harnstoffes  865.^ — 
Nitrobenzolvergiftung  bewirkt  keine 
Zuckerausscheidung  im  Harn  365.  — 
Eine  links  drehende  Substanz  im  nor- 
malen Harn  366.  —  Prüfung  auf  Car- 
bolsäure  369.  —  Vorkommen  von 
Brenzcatechin465, 499.  -  Harnstoffbe- 
stimmung 476.  —  Eiweissbcstimmung 
476.  —  Vorkommen  von  Urochloral- 
säure  ,497.  —  Untersuchung  auf 
Gallcnfarbstoff  501.  —  Urobilin  da- 
rin 502.  —  Harnsäurereactlon  504. 
—  Urin  bei  acuter  Phosphorvergif- 
tung 507. 

Harnferment,  Gewinnung  863.  —  Ei- 
genschaften 364. 

Harnsäure,  Verhalten  zu  unterchlorig- 
saurem  Natron  und  Phenol  344,  zum 
Nessler'schen  Reagens  345.  —  Re- 
action  darauf  504.  —  Im  Urin  nach 
acuter  Phosphorvergiftung  .''07. 

Harnsäureferment ,  Verhalten  gegen 
Chlorfonn  104. 

Harnstoff,  Verhalten  zu  unterchlorig- 
saurem  Natron  und  Phenol  844,  zum 
Nessle r 'sehen  Reagens  345.  — 
Gährung  desselben  863.  —  Quanti- 
tative Bestimmung  3()5.  '-  Bestim- 
mung 476.  —  Im  Urin  nach  acuter 
Phosphorvergiftung  507. 

Hasclnusskeme,  Bestimmung  von  Schwe- 
fol,  Chlor  und  Phosphor  in  denselben 
27. 

Haselnussschalen ,     Bestimmung     von 

84 
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Schwefel,  Chlor  und  Phosphor  in 
denselben  27. 

Heberbarometer,  neues  313. 

Hefe,  invertirender  Bestandtheil  der- 
selben 104.  —  Untersuchungen  über 
die  Bierhefe  345. 

Hefenwasser,  Verhalten  seines  Fermen- 
tes gegen  Chloroform  104. 

Heidelbeersaft,  Erkennung  im  Roth- 
wein 480,  486. 

Heizkraft,  Bestimmung  488. 

HoUunderbeerensaft,  Erkennung  im 
Rothwein  480. 

Hollunderbeerentinctur,  Verhalten  ge- 
gen Alaunlösung  333. 

Holzessigsaurer  Kalk,  Bestimmung  der 
Essigsäure  darin  487. 

Hühnerei  weiss,  Untersuchung  auf  Zucker 
102. 

Humus,  Bestimmung  des  Ammoniaks 
in  humusreicher  Bodenarten  276. 

Hydrobilirubin ,  Vcrschiedenlfeit  vom 
Choletelin  356. 

Hypoxanthin,  Verhalten  zu  unterchlo- 
rigsaurem  Natron  und  Phenol  344, 
zum  Nessler'schen  Reagens  345. 

Indirecte  Analyse,  können  die  indirecten 
Methoden  der  Alkalienbestimmung 
sich  gegenseitig  controliren  oder 
zur  Controle  der  directen  Methoden 
verwendet  werden?  37. 

Inulin,  Ueberführung  in  Fruchtzucker 
107. 

Invertin  105. 

Iridium,  specitisches  Gewicht  451.  — 
Reindarstellung  451. 

Iridiumsaurer  Baryt  452. 

Iris,  Verwendung  ihres  Farbstoffes  als 
Reagens  448. 

Jod,  Bestimmung  in  organischen  Sub- 
stanzen 107.  —  Bestimmung  in 
Mineralwapsern  221,  225.  —  Be- 
stimmung in  organischen  Substanzen 
375.  —  Nachweisung  458.  —  Ver- 
hinderung der  Jodstärkereaction  460. 

Jodäthyl,  Analyse  401. 
Jodamyl,  Analyse  410. 
Jodanilin,  Analyse  410. 

Jodkalium,  Verhalten  eines  Gemenges 
von  bromsanrem  Natron  und  Jod- 
kalium zu  Säuren  61.  —  Anwen- 
dung zum  Nachweis  von  Blei  in  Ver- 
zinnungen 487. 

Jodkalium-Jodquecksilber,  Reagens  auf 

Colchicin  456. 
Jodoform,  Analyse  410. 


Jodsaures  Silberoxyd,  Verwendung  bei 
der  ElementaranalysG  372. 

Jodsilber,  Unterscheidung  von  Chlor- 
und  Bromsilber  337. 

Jodstärkereaction,    Verhinderung   460. 

Jodwismiithkalium,  zur  Böttger'schen 
Zuckerprobe  101. 

Kaffee,    Bestimmung  des  CaffeYns  474. 

Kali,  Verhalten  weingeistigen  Kali's 
gegen  Phlorhizin  31.  —  Bestimmung 
neben  Natron  37.  —  Bestimmung 
mit  Platinchlorid  49.  —  Bestimmung 
in  Mineral  wassern  223. 

Ealiapparat«  389. 

Kalisalpeter  siehe  salpetersaures  Kali. 

Kalisalze,  Zersetzung  von  Ammonsalzen 
in  wässeriger  Lösung  durch  Kalisalze 
245. 

Kalium,  Spectrum  89.  —  Spectralana- 
lytischer  Nachweis  neben  Rubidium 
und  Cäsium  90. 

Kalk,  Aetzkalk  zur  Bindung  von  Phos- 
phorsäure, Schwefelsäure  und  Chlor 
bei  Bestimmung  von  Phosphor, 
Schwefel  und  Chlor  in  organischen 
Substanzen  2.  —  Darstellung  reinen 
Aetzkalkes  5.  —  Bestimmung  im 
Kalisalpeter  66.  —  Spectralanalyti- 
scher  Nachweis  neben  viel  Baryt  92, 
neben  viel  Strontian  92.  —  Rein- 
darstellung des  gekörnten  Aetzkalkes 
185.  —  Bestimmung  in  Mineral- 
wassern 221.  —  Spectrum  448.  — 
Kalkofen  zum  Schmelzen  von  Platin 
und  Iridium  451. 

Kalkhydrat,  Aufschliessung  des  Chrom- 
eisetist^jins  mit  kohlensaurem  Natron 
und  Kalkhydrat  188. 

Kartoffelzucker,  Darstellung  reinen 
Traubenzuckers  aus  Kartoffelzucker 
191. 

Kautschuk,  Hygroskopicität  157. 

Kieselsäure,  Bestimmung  in  Mineral- 
wassern 2i21.  f—  Verhalten  zu  molyb- 
dänsaurem Animon  mit  Rücksicht 
auf  die  Phosphorsäurebestimmung 
339. 

Kieselzinkerz,  326. 

Kirschsaft,  Erkennung  im  Roth  wein  480. 

Kirschwasser,  Nachweis  von  Nitrobenzol 
darin  467. 

Kobalt,  Versuche  über  die  Bestimmung 
durch  Elektrolyse  303.  —  Trennung 
von  Eisen  auf  elektrolytischem  Wege 
305.  —  Absorptions-spectrum  330.  — 
Einwirkung  von  Zink  auf  Kobalt- 
lösungeu  ^9. 
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Koclisalz  siehe  Chloruatrium. 

Kohlen,  Untersuchunfr  der  fossilen  354. 

—  Bestimmung  der  Heizkraft  der 
Steinkohle  488,  des  Cokes-,  Aschen- 
und  Wassergehaltes  derselben  489. 

Kohlenoxyd,  speeifische  Wärme  43(^.  — 
Bestimmung  in  Rauchgasen  437. 

Kohlensäure,  Bestimmung  in  Mineral- 
wassern 224.  —  Unterscheidung  der 
freien  von  der  an  Basen  gebundenen 
H53.  —  Specifische  Wärme  436.  — 
Bestimmung  in  Rauchgasen  437.  — 
Bestimmung  288.  —  Bestimmung  in 
den  Saturationsgasen  493. 

Kohlensänreapparat  402. 

Kohlensaures  Kali,  Darstellung  des 
reinen  458. 

Kohlensaures  Natron,  Anwendung  bei 
der  Bestimmung  von  C*hlor,  Brom 
und  Jod  in  organischen  Substanzen 
108.  —  Aufschliessung  des  Chrom- 
eisensteins mit  kohlensaurem  Natron 
und  Kalkh^'drat  187.  —  Dissociation 
325. 

Kohlenspitzen,  Verwendung  zur  Er- 
zeugung von  Funkens])ectren  84. 

Kolophonium,  Analyse  399. 

Kreatin,  Verbindung  mit  Quecksilber- 
oxyd  104.  —  Verhalten  zu  unter- 
chlorigsaurem  Natron  und  Phenol 
344,  zum  Ne SS  1er 'sehen  Reagens 
345. 

Kreatinin,  Verhalten  zu  unterchlorig- 
saurem  Natron  und  Phenol  344,  zu 
Pyrogallol  und  Eisenchlorid  345,  zum 
Nessle r'schen  Reagens  345. 

Kupfer,  Analyse  des  Cementku]»fer8  63. 

—  Elektroiytische  Bestimmung  299, 
333 ;  im  Neusilber  336.  —  Trennung 
von  Platin  451.  —  Nachweis  des  Jods 
darin  458. 

Lackmus,  Si)Pctralreactionen  483. 

Lackmusfarbstoflf  322. 

Lanthan,  Spectrum  03.  —  Gewinnung 
reiner  Lanthanverbindungen  94. 

Leuchtgas,  relative  Feuchtigkeit  des- 
selben 122.  —  Schwefelbestimmung 
175.    —    Druck rogulator  dafür  335. 

—  Regulator  382. 

Leuoin,  Verhalten  zu  unterchlorigsaurem 
Natron  und  Phenol  344,  zum  Ness- 
Irr'schen  Reagens  345.  —  In  der 
Bierhefe  346. 

Levulose,  im  Traubenmost  193. 

Licht,  Verhalten  zu  Molybdänlösung 
290.  —  Absorption  in   Flüssigkeiten 


434. 


Älessung  der  Intensität  450. 


—  Schwärzung  des  Chlorsilbers  am 
Licht  450. 

Lithium,  Spectrum  89.  —  Bestimmung 
in  Mineral  wassern  224. 

Löslichkeit,  Bestimmung  347. 

Löthrohr.  (jasapi)arat  für  quantitative 
Löthrohrjiroben  815. 

Löthrohranalysc ,  Unterscheidung  von 
Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  vor  dem 
Löthrohre  337. 

Löthrohrgebläse  316,  317. 

Luft,  Sättigen  mit  Wasserdampf  und 
Trocknen  derselben  121.  —  Trocknen 
durch  Phosphorsäureanhydrid  432, 
durch  Schwefelsäure  433.  —  Speci- 
fische Wärme  436. 

Luftbad  41. 

Luftdämpfungsvorrichtung,  an  Wagen 
309. 

Maassanalvse ,  volumetrische  Bestim- 
mung der  Essigsäure  und  der  cssig- 
sauren  Salze  bei  Gegenwart  von  Mi- 
nen Isäuren  108.  —  Bestimmung  des 
Orcins  in  den  Färboflechten  auf 
maassanajytischem  Wege  109.  — 
Ueber  die  Pehling'sche  Lösung 
zur  Zuckerbestimmung  111.  —  Ti- 
trirung  des  Gerbstoffes  im  Wein  etc. 
112.  —  Volumetrische  Bestimmung 
des  Chlors  im  Urin  113.  —  Maass- 
analytische Bestimmung  des  Phenols 
233.  —  Volumetrische  Zuckerbestim- 
mung 262.  —  Salicylsäure  als  Indi- 
cator  bei  der  Acidimetrie  324.  — 
Volumetrische  Bestimmung  des  Sau- 
erstoffes 352.  —  Anwendung  der 
Spectralanalyse  bei  den  Tilrirmetho- 
den  353.  —  Volumetrische  Bestim- 
mung der  freien  Kohlensäure  im 
Trinkwasser  354.  —  Volumetrische 
Harnstoffbestimmung  365.  —  Alka- 
limetrische Bestimmung  der  Phos- 
])horsäure  und  der  alkalischen  Phos- 
phate 417.  —  Maassanal^^sche  Be- 
stimmung der  Magnesia  in  Brunnen- 
wassern 425.  —  Volumetrische  Be- 
stimmung des  Farbstoffgehaltes  in 
der  Cochenille  493. 

Maassstab,  Maassstäbe  aus  Bergkrystall 
445. 

Magdalaroth,  Unterscheidung  von  Eosin 
494. 

Magnesia,  Bestimmung  im  Kalisalpeter 
66.  —  Bestimmung  in  Mineralwassern 
221.  —  Maa8.sanaly tische  Bestimmung 
in  Brunnenwassern  425. 

Magnesium,  Spectrum  90. 
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Malve,  Prüfung  des  Rothweines  auf 
den  Farbstoff  der  schwarzen  Malve 
107.  —  Verwendung  des  Farbstoffes 
als  Reagens  448. 

Malvcnblüthenextract ,  Erkennung  im 
Rothwein  480,  485. 

Malventinctur,  Verhalten  gegen  Alaun- 
lösung 333. 

Mangan,  Bestimmung  in  Mineralwas- 
sem 221, 225.  —  Absorptionsspec  trum 
328. 

Mannit,  Analyse  399. 

Manlbeerensait,  Erkennung  im  Roth- 
wein 485. 

Mechanffeche  Bodenanalyse ,  Apparat 
dazu  428. 

Menschenblut ,  Unterscheidung  von 
Thierblut  370. 

Metalle,  Decapiren  angelaufener  Me- 
talle 72. 

Meteorsteine,  Nachweis  des  Jods  darin 
458. 

Methylalkohol,ErkennungnobenAethyl- 
alkohol  342. 

Methylamin,  Vorkommen  497. 

Methylanilin  342. 

Methylanilinviolett,  zur  volumetrischcn 
Bestimmung  der  essigsauren  Salze 
und  der  Essigsäure  bei  Gegenwart 
von  Mineralsäuren  108. 

Methyleosin,  Erkennung  494. 

Mikrometer,  neues  zur  Positionsbestim- 
mung von  Linien  in  der  Spectral- 
analyse  446. 

Milch,  Stickstoff-  und  Eiweissgehalt 
der  Frauenmilch  113.  —  Prüfung  auf 
Carbolsäure  369. 

Milchsäureferment,  Verhalten  gegen 
Chloroform  104. 

Mineralien,  spectralanalytische  Unter- 
suchung 99.  —  Nachweis  des  Jods  458. 

Mineralsäuren,  volumetrische  Bestim- 
mung der  essigsauren  Salze  und  der 
Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Mine- 
ralsäuren 108.  —  Nachweisung  freier 
durch  Colchicin  455. 

Mineralwasser,Untersuchung  alkalischer 
Mineralwasser  221. 

Mischflasche  384. 

Mischrohr  385. 

Molybdänsaures  Ammon ,  Verhalten 
seiner  Lösung  zum  Licht  290.  — 
Phosphorsäurebestimmung  damit  339. 
—  Verhalten  zu  Kieselsäure  339. 

Morin,  Verhalten  gegen  Thonerde  333. 

Morphin,  Auftreten  im  Harne  und  den 
Faeccs  114.  —  Empfindlichkeit  der 


verschiedenen  Morphinreactionen  114. 
—  Nachweisnng  in  Chininsalzen  355. 

Morphium,  Nachweis  103. 

Most,  optisches  Verhalten  188,  199.  — 
Darstellung  von  Dextrose  und  Levu- 
lose  daraus  193.  —  Prüfung  auf 
Rohrzucker  201.  —  Analysen  256.  — 
Bestimmung  des  spec.  Gewichts  256^ 
des  Extractes  256.  —  Bestimmung 
des  Zuckers  262. 

Mostanalysen  201. 

Mostwage,  über  die  Klostemeuburger 
Mostwage  255. 

Mutt<;rkom,  neues  festes  Alkaloid  darin 
344. 

Naphtalin,  Analyse  400. 

Naphtalintetrachlorid,  Analyse  27. 

Natrium,  Spectrum  89. 

Natron,  Bestimmung  neben  Kali  37.  — 
Bestimmung  im  Kalisalpeter  66.  — 
Bestimmung  in  Mineralwassern  223. 

Natronlauge,  Bestimmung  des  Trocken- 
gehaltes 260. 

Natronsalze,  Zersetzung  von  Ammon- 
salzen  in  wässeriger  Lösung  durch 
Natronsalze  245. 

N  e  8  s  1  e  r  'sches    Reagens  ,     Verhalten 

fegen  Harnstoff,  Glycocoll,  Leucin, 
aurin,  T}Tosin,  Xanthin,  Hypoxau- 
thin,  Alloxan,  Harnsäure,  Kreatin 
und  Kreatinin  345. 

Neusilber,  Analyse  auf  elektrolytischem 
Wege  335,  336. 

Nickel,  Bestimmung  durch  Elektrolyse 
300.  —  Trennung  von  Eisen  306.  — 
Absorptionsspectrum  330.  —  Elek- 
trolytische Bestimmung  333,  im  Neu- 
silber 336. 

Nitrate,  Reduction  durch  Bacterien  232. 

Nitrite,  Reduction  von  Nitraten  zu  Ni- 
triten durch  Bacterien  232. 

Nitrobenzoc^saurer  Aether,  Analyse  401. 

Nitrobenzol,  Nitrobcnzolvergiftung  be- 
wirkt keine  Zuckerausscheidung  im 
Urin  365.  —  Nachweis  467. 

Ocle,  Analyse  des  Baumöles  400.  — 
Bestimmung  des  Gehalts  an  äthe- 
rischem Oel  in  Pflanzen  475. 

Oenocyanin,  Verhalten  gegen  eine  am- 
moniakalische  Lösung  von  essigsau- 
rem Zinkoxyd  112 

Okenit  326. 

Orangit,  spectralanalytische  Untersu- 
chung 99. 

Orcin,  Bestimmung  in  den  Färbeflech- 
ten 109. 

Organische  Substanzen,   neue  Methode 
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zur  Bestimmung  von  Phosphor,  Schwe- 
fel und  Chlor  1.  —  Bestimmung 
Ton  Chlor,  Brom  und  Jod  107.  — 
Elemen taranal jse  mittelst  Quecksil- 
hcroxyd  371.  —  Bestimmung  von 
Kohlenstoff,  Wasserstoff.  Sauerstoff, 
Stickstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwe- 
fel und  Phosphor  durch  eine  Ver- 
brennung 375.  —  Schmelzpunktsbe- 
stimmung 472.  —  Bestimmung  im 
Guano  490.     • 

Osmium,  Trennung  vom  Iridium  452. 
—  Spec.  Gewicht  455.  —  Eigenschaf- 
ten 454. 

Osmiumsäure  455. 

Oxalsaures  Ammon,  Zersetzung  durch 
die  Chloride  oder  Nitrate  von  Kali, 
Natron  und  Baryt  in  kochender  wäs- 
seriger Lösung  247. 

Oxjhämoglobin  112. 

Palladium,  Trennung  von  Platin    451. 

Papier,  Erkennung  des  neuseeländischen 
Flachses  darin  493.  —  Nachweisung 
einer  Färbung  mit  Eosin  494. 

Pepton,  Reaction  auf  Peptone  468. 

Peruguano,  Analysen  490. 

Petroleuraäther,  zur  Bestimmung  äthe- 
rischer  Oelc   475. 

Pflanzen,  Bestimmung  .des  Gehalts  an 
ätherischem  Oel  475.  —  Nachweis 
des  Jods  458.  1 

Pflanzentheile,  Bestimmung  von  Phos-  \ 
phor  und  Schwefel  darin  1. 

Phenol,  maassanalytische  Bestimmung 
233.  —  Verhalten  gegen  salpeter- 
saures Quecksilberoxydul  343.  —  Ver- 
lialten  von  unterchlorigsaurem  Na- 
tron und  Phenol  zur  Glycocoll,  Leu- 
cin,  Taurin,  Xanthin,  Hypoxanthin, 
Harnstoff,  AUoxan,  Kreatin,  Tyrosin 
und  Harnsäure  344.  —  Analytische 
und  toxikologische  Untersuchungen 
darüber  367. 

Phenylsenföl,  Analj'se  27. 

Phloretin  28. 

Phloretinsäure  36. 

Phlorhizin  28.  —  Verhalten  zu  wein- 
geistigem Kali  31. 

Phloroglucin  36. 

Phormium  tenax,  Unterscheidung  von 
Flachs,  Hanf  etc.  492. 

Phosphate,  alkalimetrische  Bestimmung 
der  alkalischen   417. 

Phosphor,  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  1.  —  Bestimmung  im 
Dreifach-Chlorphosphor  21,  27.  — 
Analyse  des  rothen  Phosphors  27.  — 


Nachweis  in  Leichen  57.  —  Harn 
nach  Phosphor  Vergiftung  105,  507.  — 
Bestimmung  kleiner  Mengen  im 
Eisen  355.  —  Bestimmung  in  orga- 
nischen Substanzen  375.  —  Nach- 
weis des  Jods  darin  458.  —  Nach- 
weisung in  Vergiftungsfallen  505. 

Phosphorflamme  461. 

Phosphorsäure,  Bestimmung  4.  —  Trock- 
nen der  Luft  mit  wasserfreier  Phoe- 
phorsäure  154, 166,  432.  —  Trocknen 
von  Gasen  damit  388.  —  Bestim- 
mung 293.  —  Bestimmung  mittelst 
molybdänsauren  Amons  339.  —  Al- 
kalimetrische Bestimmung  417.  — 
Erkennung  geringer  Mengen  461. 

Phosphorsaure  Ammon-Magnesia,  Dis- 
sociation  325. 

Phytolacca  decandra,  Erkennung  im 
Rothwwein  485. 

Platin,  Trennung  von  Chlor  und  Tel- 
lur 338.  —  Specifischcs  Gewicht  451, 

—  Reindarstellung  451. 
Platintiegel,  Behandeln  beim  Aufschlics- 

sen  von  Silicaten  283. 
Polarisation,  Erkennung  mit  Trauben- 
zucker gallisirter  Weine  mittelst  des 
Polarisationsapparates  188.  —  Op- 
tisches Verhalten  der  Ausleseweine 
207.  —  Drehungsvermögen  der  Aepfel- 
säure  343.  —  Verhalten  einiger  Lö- 
sungen zum  polarisirten  Lichte  353. 

—  Eine  linksdrehende  Substanz  im 
normalen  Harn  366.  —  Neues  Pola- 
riskop  445.  —  Erkennung  von  Trau- 
benzucker im  Bier  mittelst  des  Pola- 
risationsapparates 468.  —  Drehungs- 
vermögen der  Urochloralsäure  49£ 

Polariskop,  neues  445. 
Porcellanröhren  für  Thermosäulen  statt 

der  Thonröhren  334. 
Probenahme,  Einfluss  auf  die  Resultate 

der  Analyse  bei  Düngemitteln  490. 
Pseudoleucin,  in  der  Bierhefe  346. 
Purpurin,  Trennung  von  Alizarin  110. 

—  Unterscheidung  von  Alizarin  354. 
Pyrogallol,   Verhalten   von  Pyrogallol 

und  Eisenchlorid  gegen  Kreatinin 
345.  —  Zur  Bestinunung  des  Sauer- 
stoffs 352. 

Pyrometer,  elektrisches  444. 

Quecksilberoxyd,  Verbindung  mit  Krea- 
tin 104,  mit  Dicyanamid  und  Glyco- 
cyamin  104.  —  Elementaranalyse 
vermittelst  Quecksilberoxyds  371. 

Rauchgase,  Apparat  zur  Untersuchung 
derselben  487. 
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Rhodankaliam,  als  Reagens  auf  Gold 
3'58. 

Rhodium,  Trennung  von  Platin  und 
Iridium  451. 

Rohrzucker,  Drehungs  vermögen  des 
reinen  191.  —  Im  Most  201.  —  Ver- 
halten gegen  Invertin  105.  —  Bei 
der  Pettenkof  er 'sehen  Gallen- 
säurercation  103. 

Rosolsäure,  siehe  Corallin. 

Rothholz,  Unterscheidung  von  Eosin 
494. 

Roth  wein,  Prüfung  auf  Farbstoffe  107. 

—  Entdeckung  einer  künstlichen  Fär- 
bung auf  spectralanalytischem  Wege 
479.  —  Entdeckung  einer  künst- 
lichen Färbung  4S5. 

Rubidium,  Spectrum  89.  —  Sj^ectral- 
analytischer  Nachweis  neben  Kalium 
und  Cäsium  90.  —  Nachweisung  in 
Mineralwassern  228. 

Russ,  Analyse  398. 

Ruthenium,  Trennung  vom  Platin  45', 
vom  Iridium  452. 

Säuren,  Verhalten  zu  einem  Gemenge 
von  Jodkalium  und  bromsaurem  Na- 
tron 61.  —  Volumetrische  Bestim- 
mung der  essigsauren  Salze  und  der 
Essigsäure  bei  Gegenwart  von  Mine- 
ralsHuren  108.  —  Trennung  von  den 
Aldehyden  352. —  Nachweisung  freier 
Mineralsäurcn  durch  Colchicin  455. 

—  Erkennung  mit  Blumenfarbstoifcn 
447. 

Safranin,  Unterscheidung  von  Eosin  494. 

Salicin,  Nachweisung  in  Chininsalzen 
Sbb. 

Salicylaäure,  im  Harn  115.  —  Prüfung 
auf  Reinheit  49').  —  Als  Indicat^r 
für  acidimetrische  Versuche  324. 

Salicylursäure,  im  Harn  IIG. 

Salpeter,  Analys»?  des  zur  Schiesspulver- 
fabrikation bestimmteil  Kalisalpeters 
H5. 

Salpetersäure,  Bestimmung  in  Mineral- 
wassern 230.  —  Nachweis  im  Trink- 
wasser 4V8. 

Salpetersaurer  Baryt,  Zersetzung  von 
Ammonsalzen  in  kochender  wässeriger 
Lösung  durch  denselben  248. 

Salpetersaurer  Kalk,  Darstellung  reinen 
Aetzkalkes  aus  demselben  5.  —  Vor- 
halten seiner  Lösung  zu  Aether-Alko- 
hol  185. 

Salpetersaures  Didymoxyd,  Anwendung 
bei  Versuchen  über  Lichtabsorption 
434. 


Salpetersaurcs  Kali,  Analyse  des  zur 
Schiesspulverfabrikation  bestimmten 
Kalisalpeters  65.  —  Zersetzung  von 
Ammonsalzen  in  kochender  wässeriger 
Lösung  durch  dasselbe  248. 

Salpetersaures  Natron,  Zersetzung  von 
Ammonsalzen  in  kochender  wässeriger 
Lösung  durch  dasselbe  248. 

Salpetersaures  Qnecksilberoxydul ,  als 
RcageuvS  auf  Brucin  342. 

Salpetersaures  Silberoxyd,  als  Reagens 
auf  Morphin  355. 

Salpetrige  Säure,  trügerische  Reaction 
auf  salpetrige  Säure  61.  —  Nach- 
weis in   natürlichen  Gewässern    230. 

Salze,  Dissociation  wasserhaltiger  325. 
—  Absorptionsspectren  327. 

Santonin,  Analyse  400. 

Sarkin,  in  der  Bierhefe  346. 

Saturationsgase,  Bestimmung  der  Koh- 
lensäure 493. 

Sauerstoff,  Bestimmung  des  in  einer 
Fliissigkeitgelösten352.  —  Absorption 
durch  Blut  bei  wechselndem  Drucke 
112.  —  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  372.  —  Bestimmung  in 
Rauchgasen  437. 

Schafwolle  siehe  Wolle. 

Schiessbaumwolle,  Analyse  407. 

Schmelzpunkt,  Bestimmung  472. 

Schwefel,  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  1.  —  Bestimmung  im 
Leuchtgase  175.  —  Nach  Weisung 
des  freien  294.  —  Bestimmung  in 
organischen  Substanzen  375.  —  Ver- 
halten von  Antimonwasserstoff  zu 
Schwefel  450.  —  Nachweis  des  Jods 
darin  458.    —  Flammenfärbung  432. 

Schwcfelkolüenstoff,  Analyse  27.  — 
Dampfspannung  in  Lutt  und  im  Va- 
cuum  136.  —  Dampfdichte  137.  — 
Analyse  415.  —  Zur  Bereitung  reinen 
Cyankaliums  448.  —  Bestimmung 
in  Sulfocarbonaten  475. 

Schwefelsäure,  Bestimnmng  und  Unge- 
nauigkeiten  derselben  43.  —  Ab- 
sorptionsfähigkeit der  concentrirten 
für  Wasserdampf  129,  146.  —  Be- 
stimmung in  Mineral  wassern  223.  — 
Erkennung  von  Aethyl-  und  Methyl- 
alkohol neben  einander  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  342.  —  Tren- 
nung der  Schafwolle  von  der  Baum- 
wolle mit  concentrirter  Schwefelsäure 
295.  —  Trocknen  der  Luft  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  433. 
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Schwefelsanre  Magnesia,  Erkennung  im 
Zinnsalz  488. 

Schwefelsaurer  Kalk  siehe  Gyps. 

Schwefelsaures  Ammmon ,  Zersetzung 
durch  die  Chloride  oder  Nitrate  von 
Kali,  Natron  und  Baryt  in  kochen- 
der w^ässeriger  Lösung  247.  —  Ver- 
hinderung der  Jodstarkereaction  da- 
durch 460. 

Schwefelsaures  Cadmiuinoxyd ,  Dlsso- 
ciation  325.  —  Schwefelsaures  Chi- 
nidin, Prüfung  464. 

Schwefelsaures  Chinidin,  Prüfung  461. 

Schwefelsaures  Cinchouidin  464. 

Schwefelsaures  Cinchouin,  Analyse  41.5, 

Schwefelsaures  Conchinin,  Prüfung  463. 

Schwefelsaures Eisenoxjdul,  Dissociation 
825. 

Schwefelsaures  Eisenoxydulammon,  Dis- 
sociation 825. 

Schwefelsaures  KupferoxyJ,  zur  Prüfung 
des  Rothweines  107. 

Schwefelsaures  Natron,  Verhinderung 
der  Jodstarkereaction  dadurch  460. 

—  Erkennung  im  Zinnsalz  488. 
Schwefelsaures  Strychnin,  Analyse  415. 
Schwefelsaures  Thoncrde-Ammon  (Amo- 

niakalaun)  Dissociation  325.   — 

Schwefelsaures  Thoncrde-Kali  (Kali- 
alaun) Dissociation  iJ25.  —  Ver- 
hinderung der  Jodstarkereaction  da- 
durch 460. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd ,  Erkennung 
im  Zinnsalz  488. 

Schwefel  Wasser,  von  Bir  Keraui  841. 

SchwefelwusserstofF,  Austreibung  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  341. 

Schwefelwasserstoifentwickolungsap  pa- 
rat 285,  446. 

Schwefelwisrauth ,  Unt^^cheidung  von 
metallischem  Wismuth  103.  —  Zur 
Unterscheidung  von  Chlor-,  Brom- 
und  Jodsilber  337. 

Schwefligsaures  Natron,  saures,  zur  Be- 
stimmung des  Vanillins  in  der  Va- 
nille 350. 

Selen,  Färbung  der  Wasserstofiüamme 
durch  Selen  2D5. 

Senfole,  Analyse  des  Phenylsenfoles  27. 

Silberchlorür  450. 

Silicate,  Aufschlicssen  2.S3. 

Soda  siehe  kohlensaures  Natron. 

Specifisches  Gewicht,  Bestimumng  des 
specilischen  Gewichtes  des  Mostes  256. 

—  Des  reinen  Platins  und  Iridiums 
.451.  —  Des  Osmiums  4.55. 

Specifische  Wärme,  der  Gase  435. 


Spectralanalyse,  spectralanalytische  Un- 
tersuchungen 68.  —  Funkenspectren, 
Flammenspectren  und  Absorptions- 
spectren  aer  Elemente  85.  —  Spec- 
tralanalytische Untersuchung  von  Mi- 
neralien 90,  98.  —  Absorptionsspec- 
tren  von  Metallsalzen  und  Anwendung 
derselben  in  der  Analvse  326.  —  An- 
Wendung  der  quantitativen  Spectral- 
analyse bei  den  Titrinnethi>den  353. 

—  Spectralanalytische  Bestimmung 
kleiner  Phosphormengen  im  Eisen  355. 

—  Lichtabsorption  in  Flüssigkeiten 
434.  —  Neues  Mikrometer  zur  Posi- 
tionsbestimmung von  Linien  446.  — 
Calciumspectrum  448. —  Entdeckung 
einer  künstlichen  Färbung  des  Weins 
auf  spectralanalytischcm  Weg  479.  — 
Absorptionsspectren  verschiedener  Ul- 
tramarinsorten 493.  —  Absorptions- 
spectrum des  Urobilins  503.  —  Spec- 
tralanalytische Prüfung  des  Harns  auf 
Urobilin  503.  —  Prüfung  auf  Blut- 
farbstoÖ*  mit  dem  Spectroskop  508. 

Stärke,  Verhalten  gegen  Invertm  105. 

Steinkohle,  Bestimumng  der  Heizkraft 
488.  —  Des  Cokes-,  Aschen-  und  Was- 
sergehalts 489. 

Steinkohlen-Kreosot<)l,  Bestimmung  des 
Phenols  233. 

Stickoryd,  Absorptionsspectrum  der  Lö- 
sung des  Stickoxyds  in  Eisenoxydul- 
salzlösungon  332. 

Stickoxydul»  specifische  Wärme  436. 

Stickstoff,  Genalt  der  Frauenmilch  an 
Stickstoff  113.  —  Einige  Reactionen 
stickstoffhaltiger  Körper  344.  —  Be- 
stimmung in  organischen  Substanzen 
375.  —  Darstellung  des  reinen  379. 
Bestimmung  in  Rauchgasen  437. 

Stoffe  siehe  Gewebe. 

Strontian,  spectraJanalytischer  Nachweis 
neben  viel  Kalk  91,  neben  viel  Baryt  92. 

—  Bestimmung  in  Mineralwässern  225. 
Strontium,    Spectrum  90.  —  Spectral- 

analytischer  Nachweis  neben  viel  Cal- 
cium 91,  neben  viel  Baryum  92. 

Str}'chnin,  Erkennung  von  Bmcin  neben 
Strychnin  343.  —  Nachweisung  in 
Chininsalzen  355. 

Sublimationsrohr  390,  408. 

Sulfocarbonate,  Bestimmung  des  Schwe- 
felkohlenstoffs 475. 

Sulfocarbanilid,  Analyse  27. 

Synoptase,  Verhalten  gegen  Chloroform 
104. 

Tannin,    Anwendung  zur  Entdeckung 
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einer  k&nstlichen  Färbung  des  Weins 
485.  —  Siehe  auch  Gerbstoff. 

Taurin,  Verhalten  zu  unterchlorigsau- 
rem  Natron  und  Phenol  344,  zum 
Nessler'schen  Reagens  345. 

Tellur,  Färbung  der  Wasserstoffflamnie 
durch  Tellur  295.  —  Trennung  von 
Chlor  und  Platin  338. 

Thallium,  Spectruui  89. 

Thee,  Verfälschung  486. 

Thermometer,  Differential  -  Luftthermo- 
meter 313. 

Thermoregulator,  für  Trockenkästen  321. 

Thermosäule,  Clamond'sche  334. 

Thierblut,  Unterscheidung  von  Men- 
schenblut 370. 

Thiere,  Nachweis  des  Jods  458. 

Thonerde,  Bestimmung  in  Mineralwas- 
sem 221.  —  Ausfällung  durch  essig- 
saures Natron  291.  —  Spectralanaly- 
tische  Erkennung  332.  —  Erkennung 
mittelst  Morin  333. 

Thorerde,  Darstellung  reiner  96. 

Torsionsvorrichtung,  an  Wagen  308. 

Trauben,  Entwickelungsprocess  270. 

Traubenmost  siehe  Most. 

Traubenzucker,  Verhalten  bei  der  Fet- 
ten k  o  f  e  r'schen  Gallen säurereaction 
107.  —  Erkennung  mit  Traubenzucker 

fallisirter  Weine  188.  —  Beschaffen- 
eit  des  käuflichen  188.  —  Drehungs- 
vermögen 191.  —  Darstellung  des 
reinen  191.  —  Unvergährbare  Sub- 
stanzen im  käuflichen  194.  —  Erken- 
nung im  Bier  468. 

Triäthyltellurplatinchlorid  339. 

Trinkwasser  siehe  Wasser. 

Trockenkästen,  Thermoregulator  dafür 
321. 

Tyrosiu,  Verhalten  zu  unterchlorigsau- 
rem  Natron  und  Phenol  344.  —  Zum 
Nessler'schen  Reagens  345.  —  In 
der  Bierhefe  346. 

Uebermangansaures  Kali,  zur  Unterschei- 
dung von  Alizarin-  und  Purpurinfer- 
ben  354. 

üeberruthensäure  452. 

Ultramarin,  Absorptionsspectren  ver- 
schiedener Sorten  493. 

ünterchlorigsaures  Natron,  Verhalten 
von  unterchlorigsaurem  Natron  und 
Phenol  zu  Glycocoll,  Leucin,  Taurin, 
Xanthin,  Hypoxanthin,  Harnstoff,  Al- 
loxan,  Kreatin,  Tyrosin  und  Harn- 
säure 344. 

Unvergährbare  Stoffe,  im  käuflichen 
Traubenzucker  188,  194. 


Uran,  Absorptionsspectrum  329. 

Uranrückstände,  Aufbereitung  292. 

Urin  siehe  Harn. 

Urobilin,  im  Harne  502.  —  Absorptions- 
spectrum 503. 

Urochloralsäure,  im  Urin  497.  —  Eigen- 
schaften 498. 

Vacuum,  Verhalten  wasserhaltiger  Salze 
im  Vacuum  325. 

Vacuumapparat,  zur  Bestimmung  des 
Extractes  im  Most  258. 

Vanille,  Bestimmung  des  Vanillins  350. 

Vanillin,  Bestiimnung  350. 

Veilchen,  Verwendung  des'JFarbstoffes 
derselben  als  Reagens  447. 

Ventilbürett^,  verbesserte  311. 

Vcrbena,  Verwendung  ihres  Farbstoffes 
als  Reagens  448. 

Verpftung,  Nachweis  des  behufs  Ver- 
giftung genossenen  Phosphors  in  Lei- 
chen 57.  —  Harn  nach  Phosphorver- 
giftung 105,  507.  —  Nitrobenzolver- 
giftun^  bewirkt  keine  Zuckerausschei- 
dung im  Urin  365.  —  Toxikologische 
Untersuchungen  über  Phenol  367.  — 
Nachweis  des  Phosphors  in  Vergif- 
tungsfällen 505.  —  Zur  Bestimmung 
des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen  507. 

Verzinnimgen,  Aufflndung  von  Blei  da- 
rin 487. 

Wärme,  specifische  der  Gase  435.  — 
Elektriscnes  Pyrometer  444. 

Wärmeregulator  382. 

Wagen,  verbesserte  306.  —  Präcisions- 
wage  mit  Vorrichtung  zum  Umwech- 
seln der  Gewichte  bei  geschlossenem 
Wagekasten  444. 

Waschflasche,  neue  446. 

Wasit,  spectralanalytische  Untersuchung 
99. 

Wasser,  Bestimmung  im  Kalisalpeter  66. 
—  Absorption  durch  Chlorcalcium  124. 
145.  —  Dampfdichte  137.  —  Nachweis 
von  salpetriger  Säure  in  natürlichen 
Gewässern  230.  —  Chemische  Massen- 
wirkung 324.  —  Dissociation  wasser- 
haltiger Salze  325.  —  Unterscheidung 
der  freien  Kohlensäure  im  Wasser  von 
der  an  Basen  gebundenen  353.  —  Ab- 
sorption durch  wasserfreie  Phosphor- 
säure 388.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung der  Magnesia  in  Brunnen- 
wassern 425.  —  Absorption  durch 
Phosphorsäureanhydrid  und  conoen- 
trirte  Schwefelsäure  432.  —  Nach- 
weisung des  Jods  458.  —  Nachweis 
der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  478. 
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—  Bcstiinnmng  in  den  Steinkohlen 
4S9,  im  Guano  490. 

WaÄser(lanix)f,  Sättigen  der  Luft  damit 
121. 

Wasserstoff,  spenfische  Wärme  43f). 

Wasserstoffflamme,  Färbung  durchSchwe- 
fel 204,  durch  Selen  und  Tellur  295. 

Weidenröschen,  Verfälschimg  dcsThees 
damit  480. 

Wein,  Prüfimg  des  Kothwcines  107.  — 
Gerbstoffbestimnmng  112.  —  Opti- 
sches Verhalten  und  Erkennung  der 
Gallisirung  mit  Traubenzucker  1S8. 
~  Analysen  209.  —  Prüfung  weisser 
Weine  479.  —  Entdeckung  einer  künst- 
lichen Färbung  auf  spectralanalyti- 
schem  Wege  479.  —  Entdeckung  einer 
künstlichen  Färbung  485. 

Weinsäure ,  Weinsäure  -  Eisenchloridlö- 
sung als  Reagens  auf  Brenzcatochin 
466. 

Weinsaures  Kupferoxyd,  neutrales  zur 
Bereitung  Fe  h  1  i  n  g'scher  Lösung  111. 

Wismuth,  Unterscheidung  von  Schwefel- 
wisnmth  UK^. 

Wolle,  Bestimmung  von  Schafwolle  in 
Garnen  295. 

Xanthin,  Verlialten  zu  imterchlorigsau- 
rem  Natron  und  Phenol  344,  zum 
Neaslerschen  Reagens  345.  —  In 
der  Bierhefe  346. 


Yttrium,  Spectrum  93.  —  Aequivalent- 
gewicht  97. 

Zink,  Versuche  über  die  Bestimmung 
durch  Elektrolyse  303.  —  Verwen- 
dung zur  Herstellung  von  Thermo- 
elementen 334.  —  Einwirkung  auf 
Kobaltlösungen  449.  —  Nachweis  des 
Jods  darin  458. 

Zinn,  Auffindung  von  Blei  in  Verzin- 
nungen 487. 

Zinnsalz,  Prüfung  auf  Verfälschungen 
487. 

Zucker,  neue  Art  die  Bottgersche 
Zuckerprobe  anzustellen  100.  —  Ver- 
halten des  Rohrzuckers  gegen  Inver- 
tin  105.  —  Verhalten  verschiedener 
Zuckerarten  bei  der  Pettenkofor*- 
schen  Gallensäurereaction  107.  — 
Fruchtzucker  ans  Inulin  107.  —  Be- 
stinnnung  mit  Feh  1  ing*8cher  Kupfer- 
lösung 1 1 1.  —  Erkennung  mit  Trauoen- 
zucker  gallisirter  Weine  188.  —  Dre- 
hungsvennögen  verschiedener  Zucker- 
arten 191.  —  Darstellung  reinen 
Traubenzuckers  191.  —  Bestimmung 
im  Most  262.  —  Nitrobenzolvergiftung 
bewirkt  keine  Zuckerausscheidwig  im 
Urin  365.  —  Erkennung  von  Trauben- 
zucker im  Bier  468.  —  Prüfung  der 
Zuckerri)ben  477. 

Zuckerrüben,  Prüfung  477. 
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Adamkiewicz,    A.     Farbenreaction  ' 
des  Albumins  467. 

Adams,  W.  G.  Ein  neues  Polariskop 
445. 

Alleyne,  J.  Die  quantitative  Bestim- 
mung kleiner  Phosphormengen  im 
Eisen  355. 

Aron,  J.  üeber  Orsat's  Apparat  zur 
schnellen  Untersuchung  der  Rauch- 
gase 437. 

Arzberger.  Verbesserungen  an  ana- 
lytischen Wagen  305.  —  Eine  Prä- 
cisionswage  mit  einer  Vorrichtung 
zum  Umwechseln  der  Gewichte  bei 
geschlossenem  Wagekasten  444. 

Baeyer,  A.  Zur  Nach  Weisung  des 
Eosins  auf  gefärbten  Stoffen  494. 

Bardy  siehe  Biche. 

Barral,  J.  A.  und  Duval,  R.  Ueber 
den  Einfluss  der  Probenahme  der 
Düngemittel  auf  die  Resultate  der 
Analyse  derselben  490. 

Baumann,  E.  Ueber  das  Vorkommen 
von  Brenzcatechin  im  Harn  499. 

Bayer,  K.  J.  Bestimmung  der  Schaf- 
wolle, beziehungsweise  Baumwolle  in 
Garnen  295. 

Becker,  Fr.  Ueber  die Trennungdes 
Tellurs  von  Chlor  und  von  Platin  338. 

Bert,  P.  Ueber  das  Oxyhämoglobin 
112. 

Bertagnini.  Untersuchung  der  Urins 
nach  Genuss  von  Salicylsäure  115 

Berthelot.  Auffindung  von  Aethyl- 
alkohol  im  Holzgeist  342. 

Bibra,  Ernst  v.  Ueber  die  Schwär- 
zung des  Chlorsilbers  am  Licht  4,^>0. 

Böttger,  R.  Zur  Prüfung  des  Roth- 
weines 107.  —  Zur  Nachweisung  von 
Blut  116. 

Bolton,  H.  Carrington.  Filtriren 
bei  höheren  Temperaturen  446. 

Bremer,  W.  Ueber  das  Drehungs- 
vermögen der  Aepfelsaure  343. 

Brücke,  E.  Ueber  eine  neue  Art  die 
Böttger' sehe  Zuckerprobe  anzu- 
stellen 100. 


Brügclmann,  G.  Eine  neue  die  gleich- 
zeitige quantitative  Ermittelung  des 
Chlors  gestattende  Methode  zur  Be- 
stimmung von  Phosphor  und  Schwe- 
fel in  organischen  Substanzen  1.  — 
Nachträge  dazu  175. 

B  r  u  e  h  1 ,  L.  Zur  Harnstoflfbestimmung 
476 

ßunsen,  R.  Spectralanlyse  63. 

Carpene,  A.  Zur  Gerbstoffbestim- 
mung in  Weinen  112. 

Casamajor,  P.  Ein  Schwefel wasser- 
stoffapparat  446. 

Chatin,  Ad.  Nachweisung  des  Jods 
458. 

C 1  a  m  0  n  d.  Thennoelektrische  Säule 
333. 

Classen,  Alexander.  Zur  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  28S. 

Commaille,  A.  Quantitative  Bestim- 
mung des  CaffeYns  474.  —  Zur  Ab- 
scheidung des  Cholesterins  aus  fetti- 
gen Massen  502. 

Debray,  H.  siehe  Deville,  H.  St. 
Claire. 

Deetz,  Richard.  Ein  Apparat  zur 
mechanischen  Bodenanalyse  428. 

Delachanal  und  Mermet.  Zur  Be- 
stimmung des  Schwefelkohlenstoffs 
in  Sulfocarbonaten  475. 

Deville,  H.  St.  Claire  und  De- 
bray, H.  Das  specifische  Gewicht 
des  reinen  Platins  und  Iridiums  451. 
—  Ueber  das  Osmium  454. 

Dibbits,  H.  C.  Einige  Versuche  über 
das  Sättigen  der  Luft  mit  Wasser- 
dampf und  über  das  Trocknen  der- 
selben 121.  —  Ueber  die  Zersetzung 
einiger  Ammoniumsalze  in  wässeriger 
Lösung  durch  Kalium-  und  Natrium- 
salze 245. 

Dietl,  M.  J.  Ein  einfacher  Büretten- 
halter  186. 

Donath,  E.  Ueber  den  invertircnden 
Bestandtheil  der  Hefe  104. 

Drechsel,  E.  Eine  neue  Waschflasche 
446. 
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D  u  r  i  n.   Prüfnng  der  Zuckerrüben  477. 

Dusart,  L.  Nachweisun^  des  Phos- 
phors in  Vergiftun^fällen  505. 

Duval,  R.  siehe  Barral,  J.  A. 

Ebstein,  W.  und  Müller,  J.  lieber 
die  Reaction  des  Brenzcatechins  mit 
Eisenchlorid  4G5. 

Ende  mann,  H.  Zur  Bestimmung  der 
Essigsäure  im  holzessigsauren  Kalk 
487. 

Engel,  R.  Ueber  die  Verbindungen 
von  Kreatin  mit  Quecksilberoxyd 
104.  —  Ueber  die  Eigenschaften  des 
Glycocolls  344.  —  Einige  Reactionen 
stickstoffhaltiger  Körper  344. 

Erlenmeyer.  Ueber  die  Darstidlung 
der  ungeformten  Fermente  49(). 

Esoff,  J.  Ueber  Urobilin  im  Harne 
502. 

Faure.    Weinfarbstoffreaction  485. 

Fischer  und  Müller,  Julius.  Wie 
lange  lässt  sich  der  behufs  Vergiftung 
genossene  Phosphor  in  der  Leiche 
nachweisen  ?  57. 

Fleischl,  E.  Modification  der  Gallen- 
farbstoffprobe  502. 

Flückiger,  F.  A.  Neue  Reaction  auf 
Brucin  342.  —  Nachweisung  freier 
Mineralsäuren  durch  Colchicin  455.  — 
Zur  Erkennung  des  Gurjunbalsams 
im  Copaivabalsam  495. 

Freiro,  D.  Bestimmung  des  in  einer 
Flüssigkeit  gelösten  Sauerstoffs  352. 

F  r  e  r  i  c  n  8 ,  F.  Verbesserungen  an  ana- 
lytischen Wagen  306 

Fresenius,  H.  Verbesserungen  an 
der  Clamond 'sehen  Thermosäule 
334.  —  Hahnen  und  Maassstäbe  aus 
Bergkrystall  445. 

Fresenius,  R.  Ueber  die  Analyse  des 
Cementkupfers  63.  —  Ueber  die  Ana- 
lyse des  zur  Schiesspulverfabrikation 
bestimmten  Kalisalpeters  65.  —  Me- 
thode zur  Analyse  alkalischer  Mine- 
ralwasser 221.  —  Zum  Nachweis  von 
salpetriger  Säure  in  natürlichen  Ge- 
wässern und  anderen  sehr  verdünnten 
Lösungen  derselben  230. 

Gautier.  Zur  Bestimmung  des  Arsens 
in  gerichtlichen  Fällen  507. 

Gawalovski,  A.  Aufarbeitung  von 
Uranrückständen  2Ji2.  —  Zur  Prüfung 
des  Balsamum  peruvianum  nigrum 
auf  eine  Beimischung  von  Alkohol 356. 

Goldschmidt,  V.  Zur  Unterschei- 
dung von  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
silber vor  dem  Löthrohre  337. 


Gorup-Besanez,  v.  Eine  Reaction 
auf  Peptone  468. 

Grüner.  Immedlatanalyse  deir  Stein- 
kohle 489. 

Haarmann,  W.  siehe  Tiemann,  F. 

Haarstick,  F.  A.  Zur  Bieruntersu- 
chung  468. 

Haas,  H.  Eine  linksdrehende  Substanz 
im  normalen  Harn  866. 

Hager,  H.  Prüfung  der  Chininsalze 
auf  Beimischung  von  Strychnin-  and 
Morphinsalzen  355. 

Hampe,  W.  Kritik  des  Buches  „An- 
leitung zur  Ausführung  qualitativer 
chemischer  Analysen  von  Dr.  Oscar 
Siegel"  117. 

H  e  r  p  i  n.  Zur  elektrolytischen  Bestim- 
mung des  Kupfers  und  Nickels  335. 

Hesse,  0.  Ueber  das  Verhalten  der 
Lösungen  einiger  Substanzen  zam 
polarisirten  Lichte  353.  —  Zur  Prü- 
fung des  Conchininsulfats  463.  — 
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Eine  neue  Methode  zur  gewichts-  oder  maassanalytischen  Be- 
stimmung von  Phosphor,  Arsen,  Schwefel,  Chlor,  Brom  und 
Jod  in  organischen  Substanzen,  und  zwar  in  den  Verbindun- 
gen sowohl,  wie  in  den  Vegetabilien ,  den  Animalien  und 
bezüglich  des  Schwefels  auch  im  Leuchtgase.*) 

Von 

0.  Brügelmann. 

Durch  zwei  leicht  vorzunehmende  Modificationen  an  meiner  in  dieser 
Zeitschrift  15,  1^27,  und  —  in  ihrer  Anwendung  auf  die  Bestimmung 
de^  Schwefels  im  Leuchtgase  —  daselbst  15,  175  — 186  heschriehenen 
Methode  zur  Bestimmung  von  Phosphor,  Schwefel  und  Chlor  in  orga- 
nischen Substanzen,  ist  es  mir  gelungen,  einmal  die  Anwendbarkeit  der 
Methode  noch  auf  das  Arsen,  und  nach  Ersetzung  der  gekörnten  Aetz- 
kalkschicht  durch  eine  Schicht  gekörnten  Natronkalkes,  auch  auf  das 
Brom  und  auf  das  Jod  zu  erstrecken,  dann  aber  auch  die  Verbrennung 
der  beim  Erhitzen  im  Sauerstofifstrome  leichtentzündlichen  und  daher 
auch  leicht  zu  Explosionen  Veranlassung  gebenden  Körper  so  sicher  zu 
gestalten,  dass  man  den  ruhigen  und  regelmässigen  Verlauf  der  Operation 
vollkommen  in  der  Hand  hat. 

Ausserdem  lassen  sich,  worauf  ich  nachher  näher  eingehen  werde, 
bei  Anwendung  dieser  Methode  die  betreffenden  sechs  Elemente  mit  nur 
wenigen  Ausnahmen  beim  Phosphor  und  Arsen  durchgängig  genau  und 
in  kurzer  Zeit  maassanalytisch  bestimmen,  nämlich  der  Phosphor  und  das 
Arsen  (als  Phosphor-  und  Arsensäure)  mit  Uranlösung,  der  Schwefel  (als 
Schwefelsäure  in  saurer  Lösung)  mit  Chlorbaryumlösung  und  Chlor,  Brom 
und  Jod  mit  Silber-  und  Rhodanlösuug.  Namentlich  fttr  die  so  häufig 
in  der  organischen  Chemie  vorkommenden  Bestimmungen  der  betreffenden 


*)  Dieser  Abhandlung  habe  ich,  da  dieselbe  meine  beiden  vorhergehenden, 
im  15.  Bde.  dieser  Zeitschrift  enthalt  .len  Aufsätze  vervollständigt,  eine  auf  den 
Inhalt  sämmtlicher  drei  Abhandlungen  hindeutende  Ueberschrift  gegeben. 
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Elemente  bietet  dies  ohne  Zweifel  eine  bedeutende  Erleichterung.  Denn 
ein  jedes  derselben  lässt  sich  auf  diese  Weise  in  3  — 4  Stunden  quanti- 
tativ ermitteln,  und  verlangen  diese  Bestimmungen  daher  annähernd  nur 
dieselbe  Zeit  zur  Ausfahrung,  wie  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffb^ 
Stimmungen  in  organischen  Verbindungen. 

Bei  diesen  maassanalytischen  Bestimmungen  machen  sich  die  ver- 
hftltnissmässig  kleinen  Mengen  von  Reagentien,  welche  meine  Methode 
selbst  für  die  Verarbeitung  sehr  grosser  Substanzmengen  beansprucht,  be- 
sonders auch  dadurch  vortheilhafl  geltend,  dass  die  Auflösung  des  Rohr- 
inhaltes mit  nur  wenig  Flüssigkeit  zu  erreichen  ist. 

Vorzüge  der  Methode  sind  es  noch,  dass  sich  nacheinander,  oder 
wenn  man  die  Flüssigkeit  theilt,  auch  nebeneinander  in  einer  und  derselben 
Lösung  die  genannten  sechs  Elemente  bestimmen  lassen  und  dass,  wie 
man  dies  in  einer  Verbindung  vermag,  es*  auch  in  zweien  ausführbar  ist, 
wenn  man  dieselben  gleichzeitig  in  demselben  Rohr  verbrennt;  auch  auf 
diese  Punkte  komme  ich  noch  zurück. 

Vorweg  bemerke  ich  ausdrücklich,  dass  die  Ausführung  der  Methode, ' 
wie   ich   sie   in  den  oben   angegebenen   beiden  Abhandlungen   früher  be- 
schrieben habe,  in  allen  Einzelheiten  bis  auf  die  sogleich  mitzutheilenden 
Modificationen  genau  dieselbe  bleibt. 

I.     Erste  Modification. 

Diese  Modification  besteht  darin,  dass  man  die  Substanz,  wenn  sie 
beim  Erhitzen  im  Sauerstoffstrom  leichtentzündliche  Dämpfe  entwickelt, 
und  hierher  gehören  namentlich  fast  sämmtliche  «feste  und  flüssige  nicht 
flüchtige  Verbindungen»,  zuerst  in  einem  Luftstrome  in  die  für  diese 
Fälle  nicht  unter  15  Gm.  betragende  Asbestschicht  hinein  treibt.  Der 
Luftstrom  wird  alsdann,  bevor  man  mit  dem  Erhitzen  weiter  fortschreitet, 
durch  den  Sauerstoffstrom  verdrängt  und  hierauf  in  diesem  erst  die  Ver- 
brennung bewirkt.  Die  für  den  Luftstrom  einzuhaltende  Schnelligkeit  ist 
dieselbe  wie  die  für  den  Sauerstoffstrom  früher  angegebene,  also  einer  Zu- 
leitung von  etwas  über  100  GC.  Gas  in  einer  Minute  entsprechend.  Die 
beiden  den  Sauerstoff  und  die  Luft  enthaltenden  Gasometer  stehen  in  be- 
kannter Weise  derart  mit  einander  in  Verbindung,  dass  man  ohne  Unter- 
brechung des  Gasstromes  dem  Luftstrome  den  Sauerstoffstrom  folgen  las- 
sen kann. 

Diese  Abänderung  des  Verfahrens,  welches  mir  bei  alleiniger  An- 
wendung einer  Asbestschicht  noch   nicht  genügend   sicher   erschien,    er- 
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möglichte  beispielsweise  zuerst  eine  ruhige  und  gleichmässige  Verbrennung 
der  Kakodylsäure  und  des  Carbothialdins,  welche  vorher  trotz  der  gröss- 
ten  Vorsicht  beim  Erliitzen  nicht  zu  erreichen  war.  Indessen  nicht  nur 
für  die  Analyse  der  arsen-  und  schwefelhaltigen,  sondern  auch  für  die 
Untersuchung  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  (nur  phosphor- 
haltige  Verbindungen,  welche  mit  überschüssigem  Aetzkalke,  etwa  dem 
dreifachen  Volum,  gemischt  werden,  verbrennt  man  direct  im  Sauerstoflf- 
strom  und  ohne  Anwendung  einer  Asbestschicht;  s.  diese  Zeitschrift  15,  15) 
bedient  man  sich  zur  sicheren  Vermeidung  von  Explosionen,  ausser  der 
Asbestschicht,  des  Luftstromes  in  der  eben  angedeuteten  Weise. 

Von  den  «flüssigen,  flüchtigen  Verbindungen»  verbrennt  man,  da 
man  den  oft  unbedingt  erforderlichen  Sauerstoflfüberschuss  während  der 
Operation  sonst  nicht  erreichen  könnte ,  und  da  sie  zu  Explosionen  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  keine  Veranlassung  geben ,  die  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  leicht  flüchtigen,  wie  Schwefelkohlenstoff,  Aethylbromid 
und  Aethyljodid,  ohne  Anwendung  des  Luftstromes  direct  im  Sauerstoff- 
strome ;  aber  auch  bei  den  schwerer  flüchtigen,  wie  Phenylsenföl,  Benzoyl- 
chlorid  und  Hexyljodid,  ist  dies  im  Allgemeinen  gut  ausführbar;  denn 
einestheils  verdampfen  auch  sie  schon  bei  verhültnissmässig  niedriger  Tem- 
peratur, anderentheils  reicht  die  Spitze  des  Halses  der  die  Substanz  ent- 
haltenden kleinen  Glaskugel,  nach  dem  Abbrechen  durch  Einschieben  des 
Sauerstoffzuleitungsrohres,  fast  immer  bis  an  die  Asbestschicht  oder  bis 
in  dieselbe  hinein,  so  dass  die  Flüssigkeit  beim  Austreten  aus  der  Kugel 
direct  in  den  Asbest  gelangt. 

Für  die  Verbrennungen  der  arsenhaltigen  Verbindungen  trennt  man 
die  Asbestschicht  von  der  Kalkschicht  (oder  Natronkalkschicht)  nicht  durch 
Platin,  sondeni  durch  Glasstücke,  da  durch  die  Gegenwart  des  Arsens 
das  Platin  sehr  bedeutend  angegriffen  wird.  Bei  den  nachher  zu  erwäh- 
nenden Verbrennungen  mit  einer  Natronkalkschicht,  ebenfalls  auf  die  An- 
nehmlichkeit der  Anwendung  des  Platins  zu  verzichten,  ist  nicht  em- 
pfehlenswerth ,  da  dasselbe  durch  einen  Natronkalk  von  der  dort  ange- 
gebenen Zusammensetzung  nur  sehr  wenig  angegriffen  wird,  die  Resultate 
hierdurch  aber  vollkommen  unbeeinflusst  bleiben ;  man  kann  sich  indessen 
anstatt  des  Platins  ausser  den  Glasstticken  zur  Trennung  der  Natronkalk- 
schicht vom  Asbest,  auch  eines  lockeren  Asbestpfropfens  zum  Verschlusse 
des  Rohres  bedienen. 

Die  arsenhaltigen  Substanzen  müssen,  nachdem  sie  im  Luftstrome  in 
die  Asbestschicht   sublimirt   worden   sind,    wie   die  Schwefelverbindungen 

1* 
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mit  fortwährendem  Sauerstoffflberschass  verbrannt  werden,  da  bei  einer 
Abscheidung  von  Kohle  auf  der  Kalk-  oder  Natronkalkschicht  sich  Arsen 
im  metallischen  Zustande  verflüchtigen  wflrde.  Das  Arsen  erhält  man  so 
in  der  Form  von  Arsensäure,  in  der  es  sich  leicht  und  gut  auf  gewichts- 
analytischem ,  wie  besonders  schnell  und  ebenfalls  genau  auf  maassanaly- 
tischem als  arsensaures  Uranoxyd  bestimmen  lässt. 

Von  der  von  B  ö  d  e  k  e  r  angegebenen  Methode  der  maassanalytischen 
Bestimmung  der  Arsensäure  mit  salpetersaurer  (essigsaurer)  Uranlösung 
bin  ich  etwas  abgewichen;  die  Methode  wird  hierdurch  einfacher  und 
auch  wohl  genauer.  Das  Nähere  hierüber  findet  sich  in  meiner  ebenfalls 
in  diesem  Hefte  enthaltenen  Mittheilung :  «Zur  maassanalytischen  Bestim- 
mung der  Arsensäure  und  der  Phosphorsäure  durch  Uranlösung.»  Für 
die  speciell  hierhergehörigen  Fälle  erwähne  ich  nur,  dass  der  Rohrinhalt 
zweckmässig  zuerst  in  einem  100  CG.,  oder,  wenn  dies  die  gleichzeitig"^ 
Anwesenheit  der  anderen  Elemente  erfordern  sollte,  mehr  (bis  zu  250  CC.) 
fassenden  Messkolben  mit  etwas  Wasser  übergössen  und  dann  durch  Zu- 
satz von  Salpeter-  oder  Salzsäure  — -  ein  Ueberschuss  an  Säure  schadet 
der  Arsensäurebestimmung  nicht  —  gelöst  wird. 

Die  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  des  Arsens  als  arsensaures 
Uranoxyd  nach  Werther*)  wurden  bewirkt  wie  dies  in  Fresenius' 
Anl.  z.  quant.  ehem.  Anal.  6.  Aufl.  S.  370 — 371  angegeben  ist,  also 
unter  Berücksichtigung  der  von  Puller**)  in  neuerer  Zeit  über  die 
Methode  mitgetheilten  Erfahrungen.  Nur  wurde  der  Niederschlag  statt 
in  einem  Porcellantiegel  wie  das  phosphorsaure  Uranoxyd  in  einer  Platin - 
schale  behandelt;  eine  nachtheilige  Einwirkung  desselben  auf  das  Platin 
habe  ich  bei  sorgfältiger  Vermeidung  einer  Abscheidung  von  Arsen  nicht 
bemerken  können. 

Der  für  die  Arsenbestimmungen  zur  Verwendung  kommende  Kalk 
(oder  Natronkalk)  muss  wie  für  die  entsprechenden  Phosphorbestimmungen 
selbstverständlich  frei  von  Eisen  und  Thonerde  sein,  ***)  da  diese  sonst  in 
den  durch  Uranlösung  erhaltenen  Niederschlag  mit  übergehen. 

« 

II.  Zweite  Modification. 

Die  zweite  Modification,  welche  es  ermöglicht,  die  Methode  mit  Vor- 
theil  auch  auf  die  Bestimmungen  des  Broms    und  Jods  auszudehnen,  be- 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  48,  346. 
**)  Diese  Zeitschrift  10,  72. 
***)  S.  die  Darstellung  von  reinem  Actzkalk  in  dieser  Zeitschrift  16,  5—8. 
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steht,  wie  schon  eingangs  dieser  Abhandlung  erwähnt  worden,  darin,  dass 
an  Stelle  des  gekörnten  Aetzkalkes  gekörnter  Natronkalk  znr  Anwendung 
kommt.  *)  Bei  der  Herstellung  dieses  Materiales  kam  es  einmal  darauf 
an,  eine  Mischung  von  Kalk  und  Natronhydrat  zu  erhalten,  welche  ohne 
die  Vorzüge  des  reinen  Kalkes**),  insbesondere  seine  Unveränderlichkeit 
in  hoher  Temperatur  und  seine  höchst  geringe  Einwirkung  auf  das  Glas, 
in  einer  für  die  betreffenden  Bestimmungen  bemerkenswerthen  Weise  zu 
beeinträchtigen,  doch  auf  der  anderen  Seite  die  bindende  Kraft  des  Na- 
trons, also  eine  ausreichende  Menge  desselben  zur  Aufnahme  für  Brom 
und  Jod  besitze.  Eine  diesen  Anforderungen  vollkommen  entsprechende 
Zusammensetzung  erhält  man  durch  die  Darstellung  des  Natronkalkes***) 
in  der  Weise,  dass  auf  4  Thle.  Kalk  1  Tbl.  Natronhydrat  genommen 
wird.  Die  Darstellung  richtet  man  zweckmässig  in  folgender  Weise  ein : 
In  einem  grossen  Porcellantiegel  (nicht  in  einer  Silberschale)  von  etwa 
8 — 9  Cm.  Oeflfnung  und  7  Cm.  Höhef)  löscht  man  80  Grm.  zerriebenen 
Marmorkalk  mit  einer  heissen  Lösung  von  20  Grm.  Natronhydrat  in  60 
Grm.  Wasser.  Nach  dem  Zusätze  der  Natronlauge  rührt  man  sofort  und 
schnell  mit  einem  Glasstabe  gut  um,  damit  die  Lauge  den  Kalk  voll- 
kommen gleichmässig  durchdringt,  ehe  dieser  gelöscht  wird;  denn  tritt 
die  Absorption  des  Wassers  (in  der  angegebenen  Menge)  durch  den  Kalk 
früher  ein,   so   ist   die  gleichmässlge  Aufsaugung  der  Natronlauge  durch 


♦)  Für  das  seither  vielfach  angewandte  Verfahren,  Chlor,  Brom  und  Jod 
in  organischen  Substanzen  durch  Glühen  mit  Kalk  in  einem  an  einer  Seite  zu- 
geschmolzenen Rohre  zu  bestimmen,  ist  im  Handbuch  der  analyt  Chem.  von 
H.  Rose,  6.  Aufl.  voUend.  von  R.  Finkener,  Bd.  2.  S.  735,  ebenfalls  die  An- 
wendung von  Natronkalk  (3  Thle.  Kalk  auf  1  Thl.  Natronhydrat)  anstatt  des 
Aetzkalkes  empfohlen,  einmal  um  eine  vollständige  Verbrennung  der  Kohlo  zu 
erzielen,  dann  auch,  um  die  Bildung  von  Cyan  bei  stickstoflfhaltigen  Verbin- 
dungen zu  vermeiden. 

♦♦)  Diese  Zeitschrift  16,  2—3. 

***)  Ein  vollkommen  reines,  namentlich  auch  von  Schwefel  und  Chlor  gänz- 
lich freies,  aus  Natrium  dargestelltes  und  daher  für  den  vorliegenden  Zweck  vor- 
züglich geeignetes  Natronhydrat  liefert  die  chemische  Fabrik  von  H.  Tromms- 
dorff  in  Erfurt;  ebenso  habe  ich  von  derselben  für  meine  Untersuchungen  den 
chlorfreien  Marmorkalk  bezogen.  Auch  dieser  war  stets  von  sehr  guter  Qualität; 
ob^'leich  nur  chlorfreier  Kalk  verlangt  worden,  war  derselbe  ab  und  zu  auch 
vollkommen  frei  von  Schwefel  und  enthielt  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Eisen, 
Thonerde  und  Quarz. 

t)  Tiegel  von  der  angegebenen  Grösse  liefert  die  Königl.  Sachs.  Porcellan- 
mannfactur  in  Meissen. 
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denselben  nicht  gesichert  —  es  kann  vielmehr  ein  Theil  Kalk  ungelöscht 
bleiben  —  und  eine  nachherigo  gleichförmige  Mischung  ist  bei  der  Zähig- 
keit der  Masse  nicht  mehr  zu  erreichen.  Andrerseits  ist  aber  ein  grös- 
serer Zusatz  von  Wasser,  welches  doch  wieder  verjagt  werden  müsste, 
wenn  wie  angegeben  verfahren  wird,  nicht  erforderlich.  Der  erhaltene 
Natronkalk  wird  alsdann  über  einer  Glühlampe  so  lange  erhitzt,  bis  das 
Wasser  ausgetrieben  und  die  Masse  vollständig  fest  geworden  ist.  Sie 
löst  sich  nach  dem  Erkalten  leicht  aus  dem  Tiegel  los  und  wird  für  den 
Gebrauch,  wie  ich  dies  für  den  Marmorkalk  und  den  gereinigten  Aetz- 
kalk  früher  angegeben  habe,*)  gekörnt.  80  Grm.  Kalk  und  20  Grm. 
Natronhydrat  geben  Material  für  etwa  8  Verbrennungen  und  lassen  sich 
bequem  in  einem  Tiegel  von  der  angegebenen  Grösse  verarbeiten.  Der 
Kalk  wird  direct  in  dem  Tiegel  gelöscht. 


Nach  der  Verbrennung  wird  der  Rohrinhalt,  namentlich  bd  Jodbe- 
-'tifanmungen ,  am  besten  in  der  Weise  behandelt,  dass  man  ihn  in  ein 
Becherglas,  oder  will  man  nur  einen  Theil  der  Flüssigkeit  zur  Bestim- 
mung verwenden,  in  einen  Messkolben  von  250  CC.  Inhalt  bringt  und 
alsdann  dnrcli  Zusatz  von  etwa  150  CC.  Wasser  und  Erhitzen  zum  be- 
ginnenden Sieden  —  erforderlichenfalls  einige  Zeit  lang  —  vollkommen 
fein  zertheilt.  In  Folge  dieser  feinen  Zertheilung  lässt  sich  nun  nach 
dem  Erkalten  und  nachdem  man  vorher  zweckmässig  ein  Stückchen  stark 
gebläutes  Lackmuspapier  in  die  Flüssigkeit  gebracht,  durch  einen  nur  ge- 
ringen üeberschuss  von  Salpetersäure  schnell  eine  klare  Lösung  erhalten. 
Bei  einem  solchen  geringen  üeberschuss  an  Säure  ist  man  vor  Verlusten 
durch  Entwicklung  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff  oder  auch  von 
Jod,  selbst  bei  der  angegebenen  Concentration  der  Lösung,  gesichert.  Um 
die  bei  der  Auflösung  des  Rohrinhaltes  durch  die  Säure  hervorgerufene 
Wärmeentwicklung  jedenfalls  unschädlich  zu  machen,  stellt  man  den  Kol- 
ben hierbei  vortheilhaft  in  ein  Gefäss  mit  kaltem  Wasser  und  setzt  die 
Säure  in  kleinen  Portionen  und  langsam  zu. 

Während  man  nach  der  Auflösung  in  Wasser  und  Säure  bei  Chlor- 
und  Brombestimmungen  ohne  weiteres  zur  Ausfällung  oder  Titrirung  mit 
Silberlösuug  schreiten  kann,  geht  dies  bei  Jodbestimmungen  nicht,  denn 
durch  die  bei  der  Auflösung  eingetretene  wechselnde  Einwirkung  der 
Salpetersäure  auf  das  Jodnatrium   unter  Abscheidung  von  Jod,    und  der 


»)  Diese  Zeitschrift  16,  6. 
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überschüssig  vorhandenen  Natronlange  anf  das,  wie  eben  erwähnt,  ent- 
standene freie  Jod,  ist  die  grössere  Quantität  des  Jods  theils  als  solches 
und  theils  als  jodsaures  Natron  in  Lösung  gegangen,  würde  sich  also  der 
Bestimmung  entziehen.  Man  verwandelt  daher  in  bekannter  Weise  durch 
Zutröpfeln  von  schwefliger  Säure  bis  die  Lösung  farblos  geworden  ist, 
das  fnAe  Jod  und  das  Jod  des  jodsauren  Natrons  zurück  in  Jodwasser- 
stoffsäure. 

Zur  Bestimmung  des  Chlors,  Broms  oder  Jods,  und  zwar  auch  der 
kleinen  Mengen,  wie  sie  in  den  organischen  (Gebilden  (Yegetabilien  und 
Animalien)  vorkommen,  bedient  man  sich  nun  am  vortheilhaftesten  der 
bereits  erwähnten,  schnell  ausführbaren  und  höchst  genauen  maasanaly- 
tischen Bestimmungsweise  mittelst  zweier  Lösungen  von  salpetersaurem 
Silber  und  Rhodanammonium  (Rhodankalium)  nach  J.  Y  o  l  h  a  r  d  *).  Gleich- 
gültig ob  die  Lösung  ganz  klar  ist  oder  nicht,  nimmt  man  entweder  die 
ganze  bis  zu  250  CC.  betragende  Flüssigkeit  oder  auch  einen  Theil  der- 
selben zum  Titriren.  Für  diese  maassanalytischen  Bestimmungen  ist  der 
eben  hervorgehobene  geringe  Säureüberschuss ,  ganz  abgesehen  von  einer 
Verflüchtigung  von  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoff  oder  auch  Jod, 
schon  deshalb  erforderlich,  weil  Anwesenheit  einer  grösseren  Menge  von 
Säure  schnell  zersetzend  auf  das  als  Indicator  dienende  Rhodaneisen  wirkt, 
während  wenig  Säure  dies  nicht  thut. 

Einen  etwas  zu  grossen  Ueberschuss  an  Säure  nimmt  man  am  besten, 
und  zwar  auch  bei  den  für  die  Bestimmung  des  Schwefels  erhaltenen 
Lösungen,  in  der  Weise  fort,  dass  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  bei  der 
Darstellung  des  Natronkalkes  erwähnten  vollkommen  reinen,  aus  Natrium 
dargestellten  Natronhydrat  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt  und  dann 
wieder  eine  kleine  Menge  der  entsprechenden  Säure  zufügt. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  Ghlor- 
baryum  in  sauren  Lösungen  nach  R.  Wilden  st  ein  ist,  soviel  mir  be- 
kannt, bis  jetzt  nur  für  technische  Zwecke  benutzt  worden.  Ich  habe 
dieselbe  jedoch  in  einer  Weise  abgeändert,  dass  sie  allgemein  anwendbar, 
und  zwar  auch  für  die  Bestimmung  kleiner  Schwefelsäuremengen,  gewor- 
den ist;  das  Nähere  hierüber  findet  sich  in  meinem  ebenfalls  in  diesem 
Hefte  enthaltenen  Aufsatze:  «Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryumlösung  in  sauren  Flüssigkeiten.«     In  der 

♦)  Beschreibungen  von  Volhard's  Methode  finden  sich  in  dieser  Zeit- 
schrift 18,  171—175  und  im  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  9,  217,  aus  den 
Sitzungsber.  d.  Königl.  Bayer.  Akademie  d.  Wissensch. 
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dort  mitgethcilten  Form  habe  ich  verschiedene  meiner  Bestimmungen  der 
bei  der  Verbrennung  Yon  Verbindungen,  Vegetabilien  und  Animalien  er- 
haltenen Schwefelsäure  ausgeführt  und,  wie  die  Belege  zeigen,  gute  Re- 
sultate erhalten.  Vergl.  die  Belege  Nr.  7,  22,  23  u.  24,  25  u.  26, 
sowie  28  u.  30. 

Wenn  man  bedenkt,  wie  langwierig  die  gewichtsanalytische  Bestim- 
mung der  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum  in  Folge  der  bekannten  Nei- 
gung des  schwefelsauren  Baryts  bei  Gegenwart  anderer  Salze  stark  ver- 
unreinigt niederzufallen  sich  gestaltet,  da  man  alsdann,  wenigstens  bei 
Verbindungen,  eine  nachherige  Reinigung  des  Niederschlages  niemals  un« 
terlasseu  darf,  so  erscheint  die  allgemeine  Anwendbarkeit  der  erwähnten 
maassanalytischen  Methode  nur  um  so  werthyoller. 

Mit  Ausnahme  derjenigen  Fälle,  welche  für  die  Bestimmungen  der 
Phosphorsäure  eintreten,  und  der  analogen  für  die  Arsensäurebestimmun- 
gen, nämlich  wenn  Eisen  oder  Thonerde  in  störender  Menge  sich  in  der 
Lösung  befinden,  lassen  sich  also  nach  meiner  Methode  ujid  unter  An- 
wendung der  erwähnten  maassanalytischen  Bestimmungsweisen,  die  sämmt- 
lichen  in  den  Kreis  der  Untersuchung  gezogenen  sechs  Elemente  schnell 
und  genau  bestimmen.  —  Die  manchmal  nur  höchst  geringen  Mengen 
von  Eisen  (und  Thonerde),  die  sich  in  den  organischen  Gebilden  befinden, 
sind  meiner  früheren  Annahme  entgegen,  für  die  maassanalytische  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  nicht  störend;  sie  beeinflussen  das  Resultat, 
wie  die  Belege  Nr.  23  u.  24,  25  u.  26,  sowie  27  u.  29  zeigen,  in  keiner 
Weise.  — 

Die  maassanalytischen  Bestimmungsweisen  verdienen  daher  im  All- 
gemeinen gewiss  den  Vorzug  vor  den  längere  Zeit  erfordernden  gewichts- 
analytischen. Man  wird  indessen,  sollte  es  sich  nur  um  eine,  oder  nur 
um  wenige  Bestimmungen  handeln  und  sollte  man  die  nöthigen  titrirt^n 
Lösungen  nicht  bereits  besitzen,  wohl  vörtheilhafter  den  Weg  der  Ge- 
wichtsbestimmung einschlagen. 

Für  diese  Fälle  ist  es  nicht  erforderlich,  die  durch  die  Einwirkung 
des  Natronkalkes  auf  das  Glas  aufgenommene  und  nach  etwa  erforder- 
lichem Filtriren  in  Lösung  bleibende  Kieselsäure  zu  berücksichtigen ;  die- 
selbe ist  ohne  Einfluss  auf  die  Resultate,  wie  die  Belege  Nr.  4,  7,  11, 
16,  21,  25  (für  den  P.)  27  und  28  beweisen. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  die  betreffenden  sechs  Elemente 
sich  nacheinander,   oder   wenn  man  die  Flüssigkeit  theilt,   auch  neben- 
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einander  in  einer  und  derselben  Lösung  bestimmen  lassen.  S.  hierfflr  die 
Belege  Nr.  19,  20,  21,  22,  23  n.  24,  25  u.  26,  sowie  27  u.  29. 

Die  ersten  vier  dieser  Belege  habe  ich,  da  mir  keine  gleichzeitig 
zwei  der  betreffenden  Elemente  enthaltende  Substanz  zur  VerfQgiing  stand, 
in  der  Weise  erhalten,  dass  ich,  was  für  das  Resultat  dasselbe,  zwei  Sub- 
stanzen mit  den  gewünschten  Elementen  auf  einmal  verbrannte. 

Denn  ebenso  gut  wie  man  die  betreffenden  Elemente  in  einer  Sub- 
stanz nebeneinander  zu  bestimmen  vermag,  kann  man  dies  auch  in  zwei 
Verbindungen.  Man  bringt  dieselben  alsdann  wenn  sie  fest,  oder  flüssig 
und  nicht  flüchtig,  wie  sonst,  in  einem  und  demselben  Schiffchen,  in  dem 
man  sie  nacheinander  abwiegt,  oder  auch  gesondert  in  zwei  Schiffchen,  — 
sind  sie  flüssig  und  flüchtig  in  zwei  Glaskugeln  mit  langem  zugeschmol- 
zenem Halse  in  das  Yerbrennungsrohr ;  das  weitere  Verfahren  bleibt  un- 
verändert. Drei  Verbindungen  zugleich  zu  verbrennen  wird  sich,  sollte 
es  überhaupt  einmal  wünschenswerth  sein,  weniger  empfehlen,  da  man 
schon  bei  zweien  von  einer  jeden  etwas  weniger  nehmen  muss,  als  wenn 
man  nur  eine  untersucht;  es  würde  sonst  die  Absorptionsfähigkeit  der 
kurzen  Kalk-  oder  Natronkalkschicht  überschritten  werden. 

Nach  meinen  Versuchen  beträgt  die  zur  Untersuchung  kommende 
Substanzmenge  der  Verbindungen  zweckmässig  0,2 — 0,6  Grm.  und  zwar 
weniger  von  den  an  den  betreffenden  Elementen  reicheren,  mehr  von  den 
anderen.  Während  der  Aetzkalk  nur  anwendbar  für  die  Bestimmungen 
von  Phosphor,  Arsen,  Schwefel  und  Chlor,  ist  der  Natronkalk  dies  für 
sämmtliche  sechs  Elemente.  Ausserdem  hat  derselbe  für  die  Bestimmung 
des  Schwefels  in  Verbindungen  das  Angenehme,  die  entstandene  Schwefel- 
säure zum  grösseren  Theile  als  leichtlösliches  schwefelsaures  Natron  zu 
liefern  und  für  Chlorbestimmungen  bietet  er  dem  Aetskalke  gegenüber 
den  Vortheil,  dass,  da  hauptsächlich  Chlornatrium  bei  der  Aufnahme 
des  Chlors  durch  den  Natronkalk  entsteht,  das  Glas  an  den  betreffenden 
Stellen  weit  weniger  angegriffen  wird,  als  bei  der  Anwendung  des  Kalkes 
durch  das  entstandene  leichter  schmelzbare  Chlorcalcium  an  einer  sehr 
kleinen  Stelle  in  Verbindung  mit  dem  Kalke. 

Zur  Auflösung  des  Rohrinhaltes  ist  die  Salpetersäure  stets,  die  Salz- 
säure nur  für  die  phosphor-,  arsen  und  schwefelhaltigen  Substanzen  an- 
wendbar. 

Ein  Verlust  an  Chor-,  Brom-  oder  Jodnatrium  durch  Verflüchtigung 
tritt  bei  den  Verbrennungen  nicht  ein ;  es  geht  dies  schon  daraus  hervor, 
dass  sich  bei  gutem  Verlauf  der  Operation  und  bei  richtiger  Beschaffen- 
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heit  der  Natronkalkschicht  die  letzten  2  Cm.  derselben,  bei  der  nach- 
herigen gesonderten  Prüfung,  als  vollkommen  frei  von  den  betreffen- 
den drei  Elementen  erweisen ;  auch  tritt  keine  YerflQchtigang  von  (Chlor) 
Brom  oder  Jod  in  Folge  einer  etwaigen  Zersetzung  des  (Chlor-)  Brom- 
oder Jodnatriums  ein,  und  ist  der  Ueberschuss  an  vorhandenem  Natron- 
hjdrat  jedenfalls  die  Ursache  dieser  Beständigkeit. 

Die  Absorptionskraft  der  kurzen,  nur  10  Cm.  langen  Kalk-  oder 
Natronkalkschicht  ist  eine  sehr  grosse.  Was  indessen  die  Menge  der  zu 
absorbirenden  Elemente  angeht,  so  ist  der  Marmorkalk  hierin  dem  Natron- 
kalk, mehr  noch  dem  gereinigten  Aetzkalke,  überlegen.  Es  ist  dies  von 
vornherein  wahrscheinlich,  wenn  man  berücksichtiget,  wie  ausserordentlich 
porös  der  Marmorkalk  ist,  wie  dagegen  der  gereinigte  Aetzkalk  ein  ziem- 
lich festes  Gefüge  besitzt  und  der  Natronkalk  etwa  zwischen  beiden  steht 
Will  man  insbesondere  den  gereinigten  Aetzkalk  anwenden,  so  thut  man, 
um  sich  sicher  zu  stellen,  gut,  von  der  zu  untersuchenden  Verbindung 
nicht  mehr  zu  nehmen,  als  es  mit  Berücksichtigung  des  durch  die  Wägnng 
bei  kleinen  Mengen  entstehenden  Fehlers  nöthig  ist ;  bei  der  Untersuchung 
von  organischen  Gebilden,  sowie  auch  bei  der  des  Leuchtgases,  kommt  die 
geringere  Absorptionsfähigkeit  des  gereinigten  Aetzkalkes  nicht  in  Betracht 

Wie  schon  erwähnt  worden,  ist  die  bei  den  Verbindungen  zur  An- 
wendung kommende  Zeit  der  Verbrennung  zweckmässig  ungefilhr  derjeni- 
gen entsprechend,  welche  man  auch  für  die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoff- 
bestimmungen in  organischen  Substanzen  anwendet.  Sollte  der  Versuch 
indessen  durch  zu  starkes  Erhitzen  einmal  zu  schnell  verlaufen,  so  ist, 
falls  die  Kalk-  oder  Natronkalkschicht  die  erforderliche  Beschaffenheit 
hat,  ein  Verlust  so  leicht  nicht  zu  befürchten;  doch  treten  alsdann  die 
Nachtheile  auf,  welche  durch  mangelnden  Sauerstoffzutritt  bei  der  Ver- 
brennung Schwefel-  und  arsenhaltiger  Verbindungen,  sowie  bei  der  Ver- 
brennung zugleich  Stickstoff  enthaltender  Chlorverbindungen  mit  Aetzkalk 
bedingt  werden. 

Es  sei  daher  hier  noch  einmal  als  das  sicherste  empfohlen,  die  Ver- 
brennung der  Verbindungen  mit  fortwährendem  Säuerst offüberschuss ,  die 
Verbrennung  der  organischen  Gebilde  (bis  auf  eine  sogleich  anzuführende 
Ausnahme)  und  des  Leuchtgases  aber  mit  einer  zur  vollständigen  Oxy- 
dation womöglich  stets  genügenden  Sauerstoffzufuhr  in  der  früher  ange- 
deuteten Weise  zu  bewirken  und  schon  deshalb,  da  man  alsdann  unter 
allen  Umständen  einen  zuverlässigen  Anhaltspunkt  dafür  hat,  dass  die 
Verbrennung  nicht  zu  schnell  verläuft 
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Die  Vegetabilicn  nnd  Animalien  bringt  man,  ynsa  mir  erst  nacbtrfig- 
lich  bei  einigen  derselben  als  nothwendig  aufgefallen  ist,  in  der  Weise  in 
das  Yerbrennungsrohr ,  dass  sich  zwischen  ihnen  nnd  der  Wandung  des- 
selben ein  weiter  Kanal,  wenigstens  von  der  Hälfte  des  Robrdurchmessers 
befindet ;  die  Verbrennung  mit  genügendem  Sauerstoffzutritt  ist  dann  leicht 
zu  erreichen.  Bei  Substanzen  die,  wie  das  getrocknete  Rindfleisch,  beim 
Erhitzen  sich  stark  aufblähen,  ist  ein  weiter  Kanal  ohnehin  erforderlich, 
damit  das  Rohr  sich  nicht  verstopft;  auch  ist  dann  ein  Verbrennen  mit 
Flamme,  welches  ftir  einige  der  organischen  Gebilde,  insbesondere  der 
Animalien,  wie  ebenfalls  für  das  Rindfleisch  z.  B.,  bei  der  früher  ange- 
gebenen Schnelligkeit  des  Sauerstoffstromes  von  etwas  über  100  CC.  in 
einer  Minute,  sich  doch  nicht  immer  vermeiden  lässt,  welches  man  in- 
dessen erforderlichenfalls  durch  langsameres  Operiren  umgeht,  weit  weni- 
ger störend. 

Die  Uebertragung  der  Verbrennung  von  dem  der  Kalkschicht  zuge- 
kehrten Theile  der  Substanz  (bei  organischen  Gebilden)  nach  der  dem 
eintretenden  Sauerstoffstrome  zugewendeten  Seite  ändert  die  Operation 
nicht,  da  man  dieselbe  auch  von  hier  aus  zu  Ende  führen  kann;  besser 
leitet  man  aber  die  Verbrennung  durch  Fortschreiten  von  der  Kalk- 
schicht aus. 

Früher  habe  ich  angegeben,  nur  die  Verbindungen  mit  Sauerstoff- 
überschuss  zu  verbrennen,  die  organischen  Gebilde  dagegen  mit  genügen- 
dem Sauerstoffzutritt.  Da  es  aber  auch  unter  diesen  Substanzen  gibt, 
welche  wie  das  Fischbein,  bis  zu  3  Procent  Schwefel  nnd  selbst  mehr 
enthalten,  so  dass  sie  von  diesem  Gesichtspunkte  aus  eher  unter  die  Ver- 
bindungen zu  zählen  sind,  so  wählt  man  von  denselben  für  die  Schwefel- 
bestimmungen eine  besondere  bis  zu  2  Grm.  betragende  Portion  (s.  die 
Belege  Nr.  28  nnd  30).  Diese  besondere  Menge  wiegt  man  in  einem 
Schiffchen  ab.  und  verbrennt  sie  mit  fortwährendem  Sauerstoffüberschuss 
unter  Anwendung  einer  Asbestschicht  wie  die  Verbindungen.  In  dieser 
Weise  behandelt  man  diejenigen  der  organischen  Gebilde  zur  Bestimmung 
des  Schwefels,  welche  voraussichtlich  etwa  1  Procent  Schwefel  oder  mehr 
enthalten.  Auch  diese  beim  Erhitzen  vollkommen  zersetzbaren  Substanzen 
lassen  sich,  wenn  man  nicht  mehr  als  2  Grm.  —  eine  solche  Menge  ge- 
nügt aber  für  dieselben  stets  zur  Bestimmung  des  Schwefels  —  zur  Un- 
tersuchung nimmt,  leicht  mit  Sauerstoffüberschuss  verbrennen ;  man  treibt, 
nnd  zwar  hier  immer  ohne  vorherige  Anwendung  des  Luftstromes,  direct 
im  Sauerstoffstrome  durch  vorsichtiges  Erwärmen  zuerst  die  Prodacte  der 
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trocknen  Destillation  in  die  Asbestschicht  and  verMrt  dann  weiter  ge- 
nau  so,  wie  bei  den  Verbindungen ;  auch  wird  wie  bei  diesen  die  im 
Schiffchen  and  der  Asbostschicht  zarückgebliebene  Kohle  schliesslich  na- 
türlich unter  allen  Umständen  verbrannt. 

Sollte  die  Substanz,  gleichviel,  ob  sie  den  Vegetabilien  oder  Ani- 
malien  angehört,  oder  ob  man  eine  Verbindung  untersucht,  beim  Erhitzen 
im  Schiffchen  einmal  zu  brennen  beginnen,  so  beseitigt  man  dies  durch 
zeitweise  Verlangsamung  oder  erforderlichenfalls  auch  Abstellung  des  Sauer- 
stoff- oder  Luftstromes. 

III.    Bemerkungen  zu  den  Beleganalysen. 

1.  In  ihrer  äusseren  Form  schliesst  sich  die  nachstehende  Tabelle  an 
diejenige  an,  welche  die  Beleganalysen  zu  meiner  ersten  den  vor- 
liegenden Gegenstand  betreffenden  Abhandlung  in  dieser  Zeitschrift 
16,  1  —  27,  enthält;  diese  Form  hielt  ich  für  die  zweckmässigste, 
da  sie  einen  gewissen  Einblick  in  die  Ausführung  jedes  einzelnen 
Versuches  gestattet. 

2.  In  der  Weise  bewirkt,  dass  die  maass-  und  gewichtsanalytischen 
Bestimmungen  sich  gegenseitig  controliren,  wurden  die  Analysen 
Nr.  3,  4,  7  und  11;  ferner  1  u.  19  (für  den  P),  2  u.  20  (für 
das  As),  5,  6  u.  22  (für  den  S),  23  u.  24,  25  a.  26  (für  den 
P),  27  u.  29,  sowie  28  u.  30.  Bei  Nr.  3,  4,  7  u.  11  geschah 
dies  in  der  Weise,  dass  nach  der  Auflösung  des  Rohrinhaltes  die 
Flüssigkeit  getheilt  wurde,  worauf  in  dem  einen  Thoil  die  gewichte-, 
in  dem  anderen  die  maassanalytische  Bestimmung  erfolgte;  bei  den 
übrigen  der  eben  aufgezählten  Analysen  kamen  von  derselben  Sub- 
stanz zur  gewichts-  und  maassanalytischen  Bestimmung  je  zwei  be- 
sondere Portionen  zur  Verwendung. 

3.  Da  keine  den  Phosphor  als  solchen  enthaltende  organische  Ver- 
bindung zur  Verfügung  stand,  wurde,  was  für  das  Resultat  ganz 
dasselbe,  statt  einer  solchen  das  phospliorsaure  Strychnin  zur  Un- 
tersuchung gewählt. 

4.  Bei  der  Analyse  des  Mais  und  des  Rindfleisches  wurde  der  Rohr- 
inhalt zu  250  CC.  gelöst  und  hierauf  der  Phosphor  in  50  CC,  der 
Schwefel  in  100  CC.  und  das  Chlor  ebenfalls  in  100  CC.  bestimmt. 

5.  Für  die  Analyse  des  Fischbeins  wurden  vier  Verbrennungen  aus- 
geführt; zwei  derselben  dienten,  nachdem  der  Rohrinhalt  zu  je 
250  CG.  gelöst  worden,  zur  Bestimmung  des  Phosphors  und  des 
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Chlors  in  der  Weise,  dass  jedesmal  100  CC.  zur  Phosphor-  und 
150  CC.  zur  Chlorbestimmung  gewählt  wurden.  Vor  der  Titrirung 
der  Phosphorsäure  wurde  die  100  CC.  betragende  Flüssigkeit  auf 
50  CC.  eingeengt.  Bei  den  beiden  anderen  Analysen  wurde  die 
Substanz  unter  Anwendung  von  fortwährendem  Sanerstofiüberschuss 
im  Schiffchen  verbrannt. 
6.  Es  wurde  beabsichtigt,  auch  im  Leuchtgase  den  Schwefel  gewichts- 
und  maassanalytisch  zu  bestimmen;  das  am  12.  und  15.  Juli  unter- 
suchte Leuchtgas  der  Leipziger  Gasanstalt  erwies  sich  indessen  als 
vollkommen  schwefelfrei.  (Vergl.  hierzu  meine  ebenfalls  in  diesem 
Hefte  enthaltene  Mittheilung:  «Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im 
Leuchtgase.») 

IV.     Beleganalysen.*) 


Substanz 


Anirew 


f?' 


Menge 
inGrm. 


Gefniiden  in 
100  G.-Thln. 


Absoluter 

BoHtim- 

Tinings- 

l'fhhT  in 

(Jrm. 


Ml 

-  1-  a 


^'Ü^n   Beschickung  '  J-^i 


'Rohres 


I 


kSin«,\  0.«050   G.   5,996  P 


Strychnin**) 


2.  Kakodyl-     r\^Q,.n   n  o4,()f)G  As  statt; 


40  Cm. 


54,348 


10  Cm.  Kalk 


^2  St. 


Ip  54,181  As  Statt 
'■  "t^^'^-  ■;  0.4825  '-^^ 


saure 


vr  .')3,974  As  statt 
2^54,3^  

p  54.047  As  statt 


-0,00127 

As 

—  (»,00()80i 

_  As    _|  I 

-"0,00180  50  Cm. 
Afl 


10  Cm.  Kalk 
5    .     Glas 


15 


4.  Kakodyl-     ^...^  '    '^''^A.. 
säure  ^^^^^  [^j  54,Un)As 


—  o,m)ii6 

As 


n 

M 


Asbest 


statt 


54,348 


—  0,00092, 

As 


10  Cm.  Natron- 
kalk 
5    „    Glas 
15    „     Asbest 


1  St 


♦)  Die  den  Proccntzahlen  vorgesetzten  Buchstaben  G.  und  M.  bedeuten, 
dass  die  betreffenden  Resultate  beziehungsweise  auf  gewichta-  oder  niaassanaly- 
tischem  Wege  erhalten  worden  sind. 

**)  Bei  den  Analysen  Nr.  1  und  19  glaubte  ich  das  pliosphorsauro  Strychnin 
von  der  Formel  €21  Hä  ^^  f)ä  •  H3  P04  +  H^O  (T h.  A nd  e  rson ,  Annal.  d.  Chem. 
u.  Pharn».  66,  55)  mit  einem  Procentgehalt  von  6,888  Phosphor,  liege  in  reiner 
Beschaffenheit  zur  Untersuchung  vor.  Die  beiden  Analysen  ergaben  jedoch  im 
Mittel  nur  G.OOS  Phosphor.  Ungeachtet  des  im  Vcrgleicli  zu  der  Theorie  also 
zu  niedrig  gefundenen  Phosphorgehaltes  wurden,  da  dieses  minus  olme  Zweifel 
von  einer  Verunreinigung  des  Salzes  herrührt,  die  betreffenden  Analysen,  welche 
fast  dieselbe  Zahl  lieferten,  dennoch  angeführt,  da  sie  jedenfalls  die  üeberein- 
stinimung  der  ausgeführten  maass-  und  gcwichtsanaly tischen  Bestimmungen  der 
erhaltenen  Phosphorsäure  zeigen. 
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Substanz        Mi'ngi 


5.  Carbn- 

thialdin 

~  G.  Cnrbo-' 

thialdin 


0,3J3Ü^G.  33-^«*^";+ %•"■"'** 


].  Kalk 
Phtin 
Äaliest 


20   '„ 


"CSik    i' 

Platin    i 

kalk       I 
Fliitin 
AslL-st    I 

'  kalk       I 
Plntin 
Asbest 


8.  Chlororurai'  0,3110    M." 


'£SS",  »•«=='' 


■AOltiCUtatt— 0,0008!» 

Ä5,aß7 :         Cl 

.'ia.i-iÖSCUtatt— 0.(1011 


bTonikampfei 
bromkauiffe 


17.  Heiyl- 
Jodid  _ 

lö.  n«yi- 


0,4035   - 

i] 

0.5450  ,] 
Ü,58tiO  J 
0,3»5ö  1 


,-.  73,a25Br8tattl  — O,Ü00i;9 

_7a.3''4 Br  __ 

V*  7ä.ü5()Brstatt— 0,Ttül4ü 
'■"■73,'ia4 !       U 


10  Cm 
20__' 


tt4- 0,00106 

_Br_ 
tt  -(-  0.00138 


19.  PhuBpfao 
MnieBStrfcb- 

Jodiifonci 


0.3350 

o,aü05 

0,31«) 

O.:!370 
0,3-235 


'"'?'■  0,2575 
inu    I        , 


,-.  Ü(.0I2  J  statt - 
p'(J4.141 

'w  5!I.ÖÖ2'J  statt  - 
|"'5<.t.iHie 

[■"■■■ia.wii 

11.  »y)07  p       I  ; 

!.,  90.082  J  statt  — 0,n02(w'* 
r'- 06.701  i        J        I 

[,f  ft3,9:il  As'iUtt  ~0.00109|'" 
;^- 54.34»  _        As       1^ 

„  47,593 Br statt  —  ii.OOCXMJj'*' 
1^-47,1119  Br 


'  kalk 
Platin 
Asbest 

1.  Natron- 
kalk i 
Platin 


kalk 
Glas 

.\8bi-st 
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Substanz 


Angew. ,     befunden  in 

■,-nÄl     lOOG.-Thln. 
m  ürm. 


Absoluter  '  t  •• 

Bi.«tini-  Lange 

TiiuugH-  I    des 

f.hier  in  .ßohres 

itnn.  I 


Beschickung 
des  Rohres 


.      4^    t«    O 
h>    3/   B 

^9  ja 

,  U.A.*» 


21.  Aethyl- 

senfül  und 

Benzoyl- 

chlorid 


22.  Carbo- 

thialdin  und 

Naphtalin- 

tetrachlorid 


23.  Mais 
(lufttrocken) 


0,2650 
0,3085 


0,2050 

+ 
0,3435 


P  36,781 
^'  3is782 


S  statt, 


xr  25,160 
■     25,267 


Cl  statt!- 0,00033 
Cl 


43  Cm. 


^'  39,506 

w  52,490 
/^- 52,593 


S  statt  -  0,0  004 

s__ 

Cl  statt  —  0,001135 
Cl 


10  Cm.  Natron- 
kalk 
5    „     Platin 


15 


Asbest 


10  Cm.  Kalk 


10,5600 


24.  Mais 
(lufttrocken) 


25.  Rindfleisch 
(getrocknet 
bei  1100  C.) 

26.  Rindfleisch 
(getrocknet 
bei  1100  C.) 


27.   Fischbein 
(lufttrocken) 


28.    Kischbein 
(lufttrocken) 


0,253  P 
,G.(  0,272  S 
0,012  Cl 


5,4400 


0,241  P 
,M.{  0,332  S 
0,014  Cl 


10,7100 


0,782  P 
5,3400  M.J  0,881  S 
0,103  Cl 


5,840.)  G.|  J^3^  (,j 


1,0140  ü.   2,9f^9  S 


IfuftSet  1°.8«00  M. 


0,207  P 
0,054  Cl 


^uftS:)"    2,2^'-^  M-   2.885  S 


50  Cm.'  5 
15 


Platin 
Asbest 


50  Cm.  10  Cm.  Kalk 


G. 
M. 

0,780  P 
0,805  S 
0,124  Cl 

70  Cm. 


iOCJm.  Natron- 
kalk 


10  Cm.  Kalk 


50  Cm. 


10  Cm  Natron- 
kalk 


10  Cm.  Natron- 
kalk 
5    n    Platin 
15    „     Asbest 


60  Cm.,  10  Cm.  Kalk 


50  Cm. 


10  Cm.  Kalk 
5    n     Platin 
;15    „     Asbest 


ist. 


ist. 


>ft  St. 


U/s  Si 


»/4St 


1/2  St 


IV2  St. 


ist. 


Leipzig,  den  15.  August  1876. 
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Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Ärsensäure  und  der 

Phosphorsäure  durch  Uranlösung. 

Von 

0.  Brügelmann. 

Von  der  von  Bödcker*)  herrührenden  maassanalytischen  Bestim- 
mung der  Arsensanre  dhrch  eine  titrirte  Lösnng  von  salpetersanrem  Uran- 
oxyd hin  ich  etwas  abgewichen ;  die  Methode  wird  dadurch  einfacher  und 
nach  meinem  Dafürhalten  auch  genauer. 

Die  von  mir  vorgenommene  Veränderung  des  Verfahrens  besteht  in 
Folgendem :  Nachdem  man  das  betreffende  arsensaure  Salz  zuerst  in  Was- 
ser, Salpeter-  oder  Salzsäure  wie  gewöhnlich  gelöst  hat,  gibt  man  vor- 
sichtig Natronhydrat  (oder  Ammon)  tropfenweise  in  die  Flüssigkeit,  bis 
ein  in  dieselbe  gebrachtes  stark  rothes  Stückchen  Lackmuspapier  seine 
Farbe  in  intensives  Blau  umgewechselt  hat  (bei  Gegenwart  von  freier 
Arsensäure  [oder  Phosphorsäure]  würde  man  ebenso  operiren)  und  fügt 
hierauf  wie  bisher  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  zu ;  ein  nach- 
heriger  weiterer  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  (essigsaurem  Ammon)  vor 
dem  Titriren  findet  nicht  statt.  Den  Zusatz  des  Natronhydrates  (oder 
Ammons)  und  der  Essigsäure  nimmt  man  am  sichersten  in  der  Kälte  vor, 
um  bei  Gegenwart  der  alkalischen  Erden  (mit  Ausnahme  der  Magnesia) 
eine  etwaige  theilweise  Ausfüllung  der  arsen-  (oder  phosphor-)  sauren 
Salze  derselben  zu  verhindern. 

In  der  angegebenen  Weise  gelangt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von 
essigsaurem  Natron  (oder  Ammon)  in  die  Lösung,  und  da  für  die  vor- 
liegenden Bestimmungen  eine  grössere  Quantität  dieser  die  Reaction  von 
Ferrocyankalium  auf  Uranlösung  ungemein  beeinträchtigenden  Salze  nicht 
erforderlich,  so  lässt  sich  beim  Titriren  der  Arsensäure  die  Endreaction 
mit  Ferrocyankaliumlösung ,  wenn  die  Flüssigkeit  nicht  zu  verdünnt  ist, 
sehr  scharf  direct  nachweisen.  Verfahrt  man  wie  eben  angegeben,  so 
wird  also  die  bisher  vorgenommene  Correctur**)  überflüssig,  denn  alsdann 
fallen  Gehalt  und  Wirkungswerth  der  Uranlösung  so  gut  wie  zusammen. 
Freie  Mineralsäure  soll  die  Uranlösung  durchaus  nicht  enthalten. 

Zu  einer  jeden  Bestimmung  nimmt  man  nicht  mehr  als  50  CC.  Lö- 
snng —  ein  Quantum,   das  man  sich  nöthigenfalls   durch  Theilung  oder 

*)  Annal.  d.  Cliem.  und  Pharm.  117,  195;  vergl.  auch  Fresenius,  Anl. 
z.  quant.  ehem.  Anal.  5.  Aufl.  S.  311  und  6.  Aufl.  S.  375. 

**)  Fresenius,  Anl.  z.  quant. ehem.  Anal.  5.  Aufl.  S.  312  u.  6.  Aufl.  S.  37ß. 
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anch  durch  Eindampfen  herstellt  —  wie  dies  anch  bei  der  maassanaly- 
tischen  Bestimmnng  der  Phosphorsänre  mit  üranlösang  geschieht. 

Die  Phosphorsänrebestimmungen  habe  ich  genau  in  derselben  Weise 
ausgeführt,  wie  eben  für  die  Arsensäurebestimmungen  beschrieben  worden, 
also  insbesondere  mit  sorgfältiger  Vermeidung  eines  Zusatzes  störender 
Mengen  von  essigsaurem  Natron  (oder  essigsaurem  Ammon)'*')  und  mit 
demselben  guten  Erfolge,  selbst  zur  Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  Yon 
Phosphor  (Phosphorsäure),  wie  sie  z.  B.  in  den  Yegetabilien  und  Anima- 
lien  enthalten  sind; 

Die  fttr  die  Phosphorsäurebestimmungen  benutzte  üranlösung  (auf 
1  Ltr.  etwa  20  Grm.  Uranoxyd  enthaltend)  dient  auch  zu  den  Arsen- 
säurebest  immungen. 

Erst  nach  dem  jedesmaligen  Zusätze  der  üranlösung,  namentlich 
nachdem  zuerst  die  Hauptmenge  derselben  der  kalten  Flüssigkeit  zuge- 
fügt worden,**)  wird  die  Lösung  einige  Minuten  lang  bis  zum  Kochen 
erhitzt  und  ausserdem  die  Titrirung  bei  der  Arsensäure  sowohl  wie  bei 
der  Phosphorsäure  bis  auf  0,1  CO.,  dem  nur  die  sehr  kleine  Menge  yon 
etwa  0,0005  Phosphorsäure  (oder  0,00022  Phosphor)  und  0,00081  Arsejj- 
säure  (oder  0,00053  Arsen)  entspricht,  genau  ausgefQhrt.  Nach  dem 
jedesmaligen  Zusätze  von  Uranlösung  und  Kochen  prüft  man  in  bekannter 
Weise  mit  einer  schwach  gefärbten  gelben  Blutlaugensalzlösung,  ob  die 
Ausfällung  beendigt  ist  und  man  betrachtet  sowohl  bei  den  Arsensäure- 
wie  Phosphorsäurebestimmungen  den  Punkt  als  die  Endreaction,  bei  dem 
ein  paar  Tropfen  der  Lösung,  nachdem  dieselbe,  wie  schon  bemerkt,  einige 
Minuten  lang  zum  Kochen  erhitzt  worden,  auf  einen  Porcellanteller  aus- 
gebreitet und  mit  einem  Tropfen  der  Ferrocyankaliumlösung  zusammen- 
gebracht eine  ganz  schwache,  eben  erkennbare  Reaction  durch  Bildung 
des  bekannten  braunen  Niederschlages  von  Uranferrocyanid  hervorbringt. 
Hat  sich  die  Endreaction  eingestellt,  so  wird  die  Flüssigkeit,  ohne  er- 
neuten Zusatz  von  Uranlösung  noch  einmal  einige  Minuten  bis  zum 
Kochen  erhitzt  und  in  derselben  Weise  wiedergeprüft;  tritt  die  End- 
reaction auch  jetzt  wieder  ein,  so  ist  der  Versuch  beendigt. 

Bei  Einhaltung  der  eben  dargelegten  Form  des  Verfahrens  habe  ich 
genaue  Zahlen  erhalten  und  ist  mir  demnach  bei  meinen  Versuchen,  bei 
denen   verhältnissmässig   viel  Kalk   in   der   Lösung   sich  befand,   die  in 

♦)  VergL  Heidepriem,  Chem.  Centralbl.  1871,  sowie  Fresenius,  Neu- 
bauer und  Luck,  diese  Zeitschr.  10,  146. 

*•)  VergL  Schumann,  diese  Zeitschr.  11,  891. 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  2 
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Fresenius*  Anl.  z.  qoant.  ehem.  Anal.  6.  Aufl.  S.  413  fllr  die  be- 
treffenden Phosphorsäarebestimmungen  erwähnte  Fehlerquelle,  der  zufolge 
man  hei  Gegenwart  von  Tiel  Kalk  fast  immer  zu  wenig  Phospborsäure 
findet,  weil  beim  Erhitzen  etwas  phosphorsaurer  Kalk  ]mit  ausfällt,  nicht 
hindernd  entgegengetreten.  Ich  vermuthe  daher,  dass  entweder  durch 
die  nur  sehr  unbedeutende  Menge  des  in  Lösung  befindlichen  essigsauren 
Natrons  (hierüber  iSandb.  der  analyt.  Chem.  von  H.  Rose,  6.  Aufl., 
vollendet  von  R.  Fink  euer,  Bd.  2,  S.  532)  oder  durch  den  Znsatz 
der  Hauptmenge  der  Uranlösung  vor  dem  Erhitzen  die  Abscheidnng  von 
phosphorsaui*em  Kalk,  wenigstens  in  einer  das  Resultat  beeinflussenden 
Weise,  verhindert  wurde. 

Der  Zusatz  der  Hauptmenge  der  üranlösung  zu  der  kalten  Flfis^g* 
keit  lässt  sich  bei  der  Untersuchung  von  Substanzen,  deren  Phosphor- 
oder Arsengehalt  annähernd  bekannt  ist,  direct  einhalten;  bei  anderen 
Substanzen  verfährt  man  zu  diesem  Zwecke  vortheilhaft  in  der  Weise, 
dass  man  zweimal  titrirt,  das  erstemal  blos  auf  1  CC.  genau  und  das 
zweitemal  erst  endgültig  bis  auf  0,1  CC.  Die  zur  heissen  Lösung  noch 
zuzusetzende  Quantität  der  üranlösung  ist  dann  nur  noch  eine  sehr  ge- 
ringe und  in  demselben  Grade  würde  auch  das  Mitausfallen  des  phos- 
phorsauren Kalkes  abnehmen. 

Als  Belege  führe  ich  an  die  Analysen  Nr.  1  u.  19,  23  u.  24,  25 
u.  26,  sowie  27  u.  29  (fttr  die  Phosphorsäure),  ferner  Nr.  2  u.  20,  3,  4 
(für  die  Arsensäure)  der  zu  meiner  S.  1  ff.  dieses  Heftes  enthaltenen 
Abhandlung:  «Eine  neue  Methode  zur  gewichts-  oder  maassanalytischen 
Bestimmung  von  Phosphor,  Arsen,  Schwefel,  Chlor,  Brom  und  Jod  in 
organischen  Substanzen  etc.»  gehörenden  Tabelle.  Nach  dieser  Methode 
wurden  die  in  den  betreffenden  organischen  Substanzen  vorhandenen  Ele- 
mente Arsen  und  Phosphor,  unter  Zerstörung  der  organischen  Materie 
durch  Oxydation  im  Sauerstoffstrom,  in  Arsen-  und  Phosphorsäure  ver- 
wandelt und  durch  Kalk  oder  Natronkalk  gebunden;  in  den  so  erhalte- 
nen arsen-  und  phosphorsauren  Salzen  wurden  dann  die  Bestimmungen 
der  beiden  Säuren  ausgeführt. 

Leipzig,  den  15.  Aug.  1876. 
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Zur  maassaDalytischen  BestimmuDg;  der  Schwefelsäure  darch 
GhlorbaryumlösuDg  in  sauren  FlOBsigkeiten. 


0.  Brflgelnunii. 

Ein  Verfahren,  welches  bei  der  directeo  Titrirong  der  SchwefelAnre 
durch  GhlorbsryumlösaDg  den  Endpunkt  der  Reaction  geaa.fi  erkennen 
läsBt,  hat  R.  Wildenstein  in  dieser  Zeitschrift  I,  431  — 437  angegeben. 
Dieses  Terhbren  habe  ich  in  einer  Weise  modificirt,  dass  es  ganz  all- 
gemein anwendbar  wird,  dass  man  also  die  Schwefelsänre  in  allen  Fallen, 
in  denen  sie  bisher  gewichtsanalytjsch  bestimmt  wnrde,  jetzt  auch  maass- 
analftisch  in  kurzer  Zeit  bestimmen  kann.  Eine  solche  Verallgemelne- 
mng  der  Anwendbarkeit  der  maasssnalytischen  Bestimm ungsw eise  der 
Schwefelsttnre  in  sanren  FIflssigkeiten ,  schien  mir,  abgesehen  von  der 
Zeitereparniss,  welche  maassanalyüsche  Bestimmnngsweisen  Oberhaupt  mit 
sich  bringen,  um  so  wichtiger,  als  der  ans  einer  viel  fremde  Salze  ent- 
haltenden LAsong  gefilllt«  schwefelsaare  Baryt  auch  nach  dem  besten  Aus- 
waschen durch  diese  Salze  noch  so  stark  vernnreinigt  ist,  dass  er,  bevor 
die  Bestimmang  ah  endgflltig  angesehen  werden  kann,  nach  dem  Olflhen 
noch  einem  ReinignDgsproces.s  noterworfen  werden  mnss. 

Pig.  1-  Um  denEndpnnkt  der  Ansföllang  deut- 

lich erkennen  zu  kOnnen,  bediente  sich 
Wildenstein  einer  Olasflasche  mit  ab- 
gesprengtem Boden  (oder  einer  Glasglocke 
mit  Tnbns)  und  mit  nach  unten  gekehrtem 
Halse,  durch  welchen  ein  kleines  .Heberfilter 
in  das  Geftsa  reicht.  Dieses  Heberfilter 
ermöglicht  es,  jederzeit  eine  Probe  der  Lö- 
sung klar  abzuziehen  und  durch  Zusatz  von 
ein  paar  Tropfen  der  titrirten  ChIorbar3mm- 
iQsnng  aus  der  Bflrette  zu  prüfen,  ob  die 
Endreaction  erreicht  ist.  Die  Glasglocke 
soll  etwa  900—950  CG.  Inhalt  haben. 

Ich  habe  den  Apparat  nun  in  der  Weise 
abgeändert,  dass  anstatt  der  Olasfiasche  mit 
abgesprengtem  Boden  (oder  der  Glasglocke  mit 
Tnbns)  ein  gewähnliches  Becherglas  zur  Anwendung  kommt.  Das  kleine 
Heberfilter  wird  dann,  wie  die  beistehende  Figur  1  zeigt,  auf  dem  Rande 
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des  Becherglases  hängend  in  die  heisse  Flüssigkeit  eingeführt,  nachdem 
man  es  vorher  durch  Eintauchen  mit  heissem  Wasser  ganz  angefüllt  hat. 
Dies  kann  auch  vortheilhafb  und  ohne  Gefahr  für  eine  Verletzung  des 
Heberfilters,  unter  Anwendung  Yon  nur  sehr  wenig  heissem  Wasser,  durch 
vorsichtiges  Saugen  mit  dem  Munde  geschehen,  namentlich  wenn  der  zum 
Ueberbinden  der  Trichterglocke  dienende,  das  Filtrirpapier  einschliessende 
Baumwollstoff  dicht  genug  ist.  Die  Biegung  des  Hebers  besteht  aus  einem 
Stück  Eautschukschlauch ,  ebenso  das  Ende  des  aus  dem  Glase  hervor- 
ragenden Heberarmes.     Die  Strecke  von  a  bis  b  beträgt  etwa  18 — 20  Cm. 

Durch  diese  Form  des  Apparates  ist  man  einmal  in  der  Lage,  dem- 
selben kleinere  Dimensionen  zu  geben,  also  mit  concentrirteren  Lösungen 
zu  arbeiten,  dann  auch  während  des  Titrirens  die  Flüssigkeit  andauernd 
bis  zum  beginnenden  Sieden  zu  erhitzen  und  demnach  in  der  für  die 
vollständige  Ansfällung  der  Schwefelsäure  möglichst  günstigen  Temperatur 
zu  erhalten;  beide  Umstände  aber  bedingen  den  Vortheil,  dass  die  End- 
reaction  verschärft  wird,  und  dass  man  so  genau  titriren  kann,  dass  der 
Fehler  0,1  CG.  der  anzuwendenden  Fünftel  -  Normal  -  Chlorbaryumlösung 
nicht  überschreitet. 

Das  anzuwendende  Becherglas  hat  einen  Inhalt  von  etwa  250  GG., 
die  Oeffnung  des  kleinen  Saugfilters  beträgt  nur  etwa  1,5  Gm.  im  Durch- 
messer, und  der  ganzen  Saugvorrichtung  gibt  man  eine  solche  Dimension, 
dass  sie  nicht  über  15  GG.  Flüssigkeit  fasst;  die  zum  jedesmaligen  Ti- 
triren sowie  zur  Stellung  des  Titers  dienende  Flüssigkeitsmenge  betrage 
etwa  150 — 200  GG.  und  zwar  im  allgemeinen  innerhalb  dieser  Grenzen 
beziehungsweise  mehr  oder  weniger,  je  nachdem  die  Bestimmung  den  Ver- 
brauch voa  weniger  oder  mehr  Ghlorbaryumlösung  erfordert. 

Der  Versuch  ist  beendigt,  wenn  0,1  der  Ghlorbaryumlösung,  deren 
Wirkungswerth  man  durch  Titriren  bekannter  Mengen  eines  reinen 
schwefelsauren  Salzes  vorher  ermittelt  hat,  in  einer  klar  abgesaugten  Probe 
der  Lösung  nach  dem  Umschütteln  eben  keine  Trübung  mehr  hervor- 
bringt. —  Da  Verbindungen  verhältnissmässig  schwefelsäurereich  sind, 
würde  man  in  vielen  Fällen  bedeutende  Mengen  der  Ghlorbaryumlösung 
gebrauchen;  man  wird  daher,  wenn  man  es  nicht  vorzieht,  nur  einen 
entsprechenden  Theil  der  Flüssigkeit  zur  Titrirung  zu  verwenden,  zuerst 
auch  mit  Normallösung  nicht  ganz  ausfällen  und  dann  erst  mit  der  Fünftel- 
lösung beendigen  können.  Ferner  wird  man,  wenn  Bestimmungen  von 
nicht  annähernd  bekannten  Schwefelsäuremengen  vorliegen,  oft  vortheil- 
haft  so  verfahren,  dass  man  zuerst  in  einem  Theil  blos  annähernd,  etwa 
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auf  1  CC.  mit  Normal-  (oder  auch  Fünftel-Lösung)  titrirt  und  den  Ver- 
such hierauf  in  einem  zweiten  Theil  mit  Fünftellösung  beendigt,  oder  dass 
man  von  vornherein  etwas  mehr  Fünftel-Cblorbaryumlösnng  als  nöthig 
zusetzt  und  dann  mit  gleich werthiger  Schwefelsäurelösung  zurücktitrirt.  — 

Bis  auf  die  eben  erwähnten  Abweichungen,  bleibt  Alles  so,  wie  es 
Wildenstein  beschrieben  hat,  und  verweise  ich  daher  betreffs  der  Ein- 
leitung und  Ausführung  des  Versuches  auf  dessen  schon  eingangs  erwähnte 
Originalabhandlung,  sowie  auf  Fresenius'  Anl.  z.  quant.  ehem.  Anal. 
5.  Aufl.  S.  327-329  und  6.  Aufl.  S.  395—397. 

Die  Fünflei- Normal -Chlorbaryumlösung,  enthaltend  24,392  Grm. 
-Ba  CI2  +  2  aq.  im  Liter,  entspricht  auf  0,1  CC.  nur  0,0008  Schwefelsäure 
=  0,00028  Schwefel),  bis  auf  ein  Zehntel  CC.  kann  man  aber  mit  Sicher- 
heit titriren.  Die  Genauigkeit  der  Schwefelsäurebestimmungen  in  der 
angegebenen  Form  ist  donn  auch,  verglichen  mit  den  entsprechenden  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  erhaltenen  Bestimmungen,  eine  vollkommen 
genügende,  und  habe  ich  den  erwähnten  Weg  der  maassanalytischen  Be- 
stimmung der  Schwefelsäure  mit  grossem  Vortheil  für  die  Ermittelung 
des  Schwefelgehaltes,  nicht  nur  in  organischen  Verbindungen,  sondern  auch 
in  solchen  Fällen  benutzt,  in  denen  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Schwefel- 
säure, wie  man  dieselben  z.  B.  bei  der  Verbrennung  von  Vegetabilien, 
Animalien  oder  auch  des  Leuchtgases  erhält,  zugegen  sind.  Die  Lösung 
darf  bei  diesen,  wie  auch  bei  den  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  der 
Schwefelsäure  nicht  stark  sauer  sein. 

Als  Belege  führe  ich  an  die  Analysen  Nr.  7,  22,  23  u.  24,  25  u. 
26,  sowie  28  u.  30  meiner  S.  14u.  15  dieses  Heftes  mitgetheilten  Tabelle. 
Nach  dieser  Methode  wurde  der  in  den  betreffenden  organischen  Substanzen 
vorhandene  Schwefel  unter  Zerstörung  der  organischen  Materie  durch 
Oxydation  im  Sauerstoffstrome  in  Schwefelsäure  verwandelt  und  als  solche 
an  eine  vorgelegte  Kalk-  oder  Natronkalkschicht  gebunden;  in  dem  so 
erhaltenen  schwefelsauren  Kalk  oder  Natron  wurden  die  Bestimmungen 
vorgenommen. 

Leipzig,  den  15.  Aug.  1876. 
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Zur  Beinigung  des  bei  quantitativen  Analysen  erhaltenen 

schwefelsauren  Baryts. 

Von 

0.  Brügelmann. 

Der  schwefelsanre  Baryt  reisst  bekanntlich,  sobald  er  aus  Flüssig- 
keiten abgeschieden  wird,  welche  grössere  Mengen  anderer,  namentlich 
salpetersanrer  Salze  enthalten,  stets  grössere  Mengen  dieser  Salze  mit 
nieder,  die  sich  auch  dnrch  das  beste  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser 
nicht  entfernen  lassen.  Fresenius  empfiehlt  in  der  5.  Aufl.  seiner 
Anl.  z.  quant.  ehem.  Analyse  S.  324  einen  derartigen  verunreinigten 
schwefelsauren  Baryt  nach  dem  Gltthen  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  zu 
befeuchten,  dann  heisses  Wasser  zuzufQgen,  die  Klümpchen  gut  zu  zer- 
theilen,  die  Flüssigkeit  alsdann  durch  ein  kleines  Filter  abzufiltriren,  den 
Niederschlag  von  neuem  auszuwaschen  und  hierauf  erst  zur  endgültigen 
Bestimmung  zu  schreiten. 

Während  mich  nun  die  eben  angegebene  einmalige  Reinigung  mit 
Salzsäure  und  Wasser  oft  noch  nicht  die  gewünschten  Zahlen  erreichen 
Hess,  hat  mir  die  Wiederholung  des  Reinigungsprocesses  in  der  nachfol- 
gend beschriebenen  Weise  ohne  Ausnahme  genaue  Resultate  geliefert. 

Der  Niederschlag  wird  also  nach  dem  Glühen  im  Tiegel  mit  einigen, 
3 — 4  Tropfen  ziemlich  starker  Salzsäure  versetzt,  worauf  man  ein  paar 
CG.  Wasser  zufDgt.  Man  zertheilt  nun  die  Klümpchen  gut  mit  einem 
kleinen  Glasstabe  und  erwärmt  dann  die  Flüssigkeit,  so  dass  sie  nicht 
ins  Kochen  geräth  etwa  2  Minuten  lang  über  einer  Flamme.  Die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Lösung  giesst  man  jetzt  durch  ein  kleines 
Filter  ab  und  wiederholt  dann  den  eben  angegebenen  Process,  ohne  vor- 
erst mit  heissem  Wasser  auszuwaschen,  fünfmal.  Nun  erst  wäscht  man 
aus  und  prüft  die  ablaufende  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  auf  Chlor- 
baryum.  Trübt  sie  sich  noch  merklich,  so  erneuert  man  die  Reinigung, 
welche  nach  mehreren  Versuchen,  die  ich  unter  den  ungünstigsten  Ver- 
hältnissen ansteUte  —  wenn  nämlich,  was  ich  besonders  hervorhebe,  die 
Schwefelsäure  mit  einem  bedeutenden  Ueberschusse  von  Chlorbaryum  und 
aus  salpetersaurer  Lösung  gefällt  worden  war  —  etwa  bei  der  8.  Wie- 
derholung entweder  eine  vollständige  Entfernung  der  fremden  Bestand- 
theile  bewirkt  hat,  oder  doch  nur  noch  so  geringe  Mengen  von  denselben 
aufnimmt,  dass  sie  von  keinem  Belange  mehr  sind. 
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Der  Prüfang  auf  Chlorbaryum  kann  man  sich  hierbei  stets  als  In- 
dicators  bedienen. 

Wenn  man  sich  die  Mühe  nimmt,  nach  dem  jedesmaligen  Reinigen 
anch  auszuwaschen  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  alsdann  jedesmal  in  einem 
besonderen  kleinen  Becherglase  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt,  so  kann 
man  bei  der  nachherigen  Yergleichung  der  erhaltenen  Proben  eine  all- 
mähliche Abnahme  der  Verunreinigung  deutlich  wahrnehmen. 

Eine  Zersetzung  des  schwefelsauren  Baryts  findet  bei  der  Einhal- 
tung der  erwähnten  Verhältnisse,  da  das  Reinigen  bis  zum  vollständigen 
Verschwinden  der  Reaction  von  Schwefelsäure  auf  Chlorbaryum  zu  trei- 
ben ist,  nicht  statt ;  auch  wurden  die  übrigen  Terunreinigenden  Salze,  wie 
die  von  mir  erhaltenen  guten  Resultate  beweisen,  mit  entfernt. 

Der  Zusatz  grösserer  Mengen  von  Salzsäure  als  angegeben,  und  das 
Erhitzen  der  sauren  Flüssigkeit  zum  Kochen  bewirken  eine  Zersetzung 
des  schwefelsauren  Baryts,  so  dass  man  dann  in  der  ablaufenden  Flüssig- 
keit nicht  nur  stets  Chlorbaryum  finden  wird,  sondern  auch  Gefahr  läuft, 
das  anfängliche  Zuviel  des  Resultates  nun  in  ein  Zuwenig  zu  verwandeln. 

Das  eben  angegebene  Reinigungsverfahren  empfiehlt  sich  den  anderen 
beiden  in  Fresenius'  Anl.  z.  quant.  ehem.  Anal.  6.  Aufl.  S.  392  er- 
wähnten, namentlich  aber  demjenigen  derselben,  nach  dem  man  den 
schwefelsauren  Baryt  mit  4  Thln.  kohlensaurem  Natron  schmelzt  und 
dann  die  Schwefelsäure  wiederum  bestimmt,  durch  geringeren  Zeitauf- 
wand; denn  innerhalb  einer  Stunde  lässt  es  das  gewünschte  Ziel  sicher 
erreichen. 

Im  Allgemeinen  wird  man  sich  allerdings  am  besten  statt  der  ge- 
wichtsanalytischen Methode  der  schnell  und  leicht  ausführbaren  maass- 
analytischen Bestimmung  der  Schwefelsäure  bedienen,  die  ich  durch  eine 
Abänderung  des  R.  Wilde  nst ei n'schen  Verfahrens  für  alle  Fälle  an- 
wendbar gemacht  habe  und  die  S.  19  dieses  Heftes  mitgetheilt  ist. 

Nur  wenn  man  es  mit  einer  oder  mit  wenigen  Bestimmungen  zu 
thun  und  die  titrirte  Chlorbaryumlösung  nicht  zur  Hand  hat,  wird  die 
Gewichtsbestimmung  der  Schwefelsäure  als  schwefelsaurer  Baryt  und  er- 
forderlichenfalls das  angegebene  Reinigungsverfahren  von  Vortheil  sein. 

Belege  für  dasselbe  bilden  die  Analysen  Nr.  5,  6,  7  und  21  derS.  14 
u.  1 5  dies.  Heft,  mitgetheilten  Tabelle.  Nach  dieser  Methode  wurde  der  in  den 
betreffenden  organischen  Substanzen  enthaltene  Schwefel  unter  Zerstörung 
der  organischen  Materie  durch  Oxydation  im  Sauerstoffstrom  in  Schwefel- 
säure verwandelt  und  als  solche  an  eine  vorgelegte  Kalk-  oder  Natron- 
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kalkschicht  gebunden;  der  so  erhaltene  schwefelsaure  Kalk  oder  das 
schwefelsaure  Natron  wurde  in  Wasser  und  Säure,  Salz-  oder  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  ausgefällt  und  der  er- 
haltene schwefelsaure  Baryt  in  der  beschriebenen  Weise  gereinigt.  Auch 
für  die  Analysen  Nr.  4,  5  u.  6,  der  in  dieser  Zeitschrift  16,  27  ent- 
haltenen Tabelle  wurde  das  angegebene  Reinigungsverfahren  befolgt. 
Leipzig,  den  15.  Aug.  1876. 


Zur  Bestimmung  des  Schwefels  im  Leuchtgase. 

Von 

0.  Brügelmann. 

In  dieser  Zeitschrift  16,  175  habe  ich  eine  neue  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Schwefels  im  Leuchtgase  mitgetheilt.  Zu  meiner  S.  Iff. 
dieses  lleftes  enthaltenen  Abhandlung  beabsichtigte  ich  nun  als  Belege 
auch  zwei  im  Leuchtgase  ausgeftlhrte  Schwefelbestimmungen  anzufohren, 
und  zwar  sollte  die  bei  der  Auflösung  des  Rohrinhaltes  erhaltene  Lö- 
sung in  zwei  Hälften  getheilt  und  dann  die  Bestimmung  der  gebilde- 
ten Schwefelsäure  in  der  einen  Hälfte  gewichts-  und  in  der  andern 
Hälfte  maassanalytisch  erfolgen.  (Vergl.  hierzu  meine  S.  19  dieses 
Heftes  enthaltene  Abhandlung:  «Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryumlösung  in  sauren  Flüssigkeiten.») 

Das  am  12.  und  15.  Juli  untersuchte  Leuchtgas  der  Leipziger  Gas- 
anstalt erwies  sich  aber  als  voUkommen  schwefelfrei.  Ich  glaube  indessen 
nicht  —  und  aus  diesem  Grunde  bespreche  ich  den  vorliegenden  Gegen- 
stand an  dieser  Stelle  —  das  erhaltene  Resultat  sei  etwa  darin  zu  suchen, 
dass  das  nach  meiner  Methode  zur  Untersuchung  gelangende  Yolum  Ton 
etwa  lOLtr.  Gas  ein  zu  kleines  sei.  Ich  bin  vielmehr  der  Ansicht,  dass 
man  ein  Leuchtgas,  welches  in  10000  CG.  keine  nachweisbare  Menge 
von  Schwefel  enthält,  als  schwefelfrei  bezeichnen  kann,  denn  während  der 
in  England  gesetzlich  festgestellte  Schwefelgehalt,  den  das  gereinigte  Leucht- 
gas höchstens  enthalten  darf,  0,0057  Grm.  auf  lOOOO  CG.  beträgt,  findet 
sich  unter  den  zu  meiner  Methode  mitgetheilten  fünf  Belegen,  keiner  der 
diesen  Schwefelgehalt  erreicht,  wogegen  sich  die  kleine  Menge  von  0,0029 
Grm.  Schwefel  auf  10000  GG.,  und  zwar  durch  Verbrennen  von  nur 
2883  GG.  Gas,  noch  sehr  gut  ermitteln  Hess. 

Leipzig,  den  15.  Aug.  1876. 
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Die  quantitative  Bestimmung  der  Borsäure  durch  Baryt» 

Von 

Paul  Berg. 

Prof.  C.  Schmidt*)  hat  in  seiner  Arbeit  tlber  die  Borsäarefama- 
rolen  von  Monte  Cerboli  in  Toscana  aach  die  Löslichkeit  des  borsauren 
Baryts  in  Wasser  bestimmt  and  gefanden,  dass  eine  Borsäurelösang,  die 
in  1000  CC.  Wasser  1  Grm.  wasserfreier  Borsäure  B263,  äqaivalent 
1,774  Grm.  krystaUisirter  B263,  3H2O  enthalt,  durch  Barytwasser  noch 
deutlich  getrübt  wird  and  nach  einiger  Zeit  Flocken  von  borsaarem  Baryt 
absetzt  250  CC.  Lösung,  enthaltend  0,25  Grm.  B^^a,  gaben  0,0293 
Grm.  borsauren  Baryt  oder  0,0219  Grm.  ^a0  and  0,0074  Grm.  Bj^a. 

Prof.  C.  Schmidt  schlug  mir  nun  vor  zu  untersuchen,  ob  sich 
nicht  die  Borsäure  durch  Baryt  quantitativ  bestimmen  Hesse.  Zur  lluter- 
suchnng  dieser  Frage  versetzte  ich  gleiche  Gewichtsmengen  Borsäure  mit 
wechselnden  Mengen  Barytwassers  in  einer  wohlverschlossenen  Stöpsel- 
flasche. Nach  circa  24  Stunden  hatte  sich  der  dadurch  enstehende  weisse, 
voluminöse,  flockige  Niederschlag  am  Boden  der  Flasche  vollständig  ab- 
gesetzt. Es  wurde  nun  ein  Theil  von  der  über  dem  Niederschlage  stehen- 
den klaren  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  abgehoben  und  mit  Salzsäure, 
deren  Wirkungswerth  so  gestellt  war,  dass  10  CC.  Salzsäure  genau  1  Cü. 
Barytwasser  entsprachen,  titrirt.  Der  Theil  auf  das  Ganze  berechnet 
gibt  die  in  der  Lösung  enthaltene  Barytmenge.  Die  Menge  des  an  Bor- 
säure gebundenen,  im  Niederschlage  enthaltenen,  Baryts  findet  sich  aus 
der  Differenz.  Es  waren  in  1000  CC.  Wasser  gelöst  15,262  Grm.  Baryt 
JSaO  und  in  500  CC.  Wasser  12,370  Grm.  krystalüsirter  Borsäure 
B2  03,  3H2  0,  äqaivalent  6,982  Grm.  wasserfreier  Borsäure  B2O3,  mithin 
waren  je  2  CC.  Barytwasser  äquivalent  1  CC.  Borsäurelösung. 

1)  25  CG.  Borsäurelösung  gefällt  mit  25  CC.  Barytwasser  =  0,3815 
Grm.  ^ae. 

Es  kam  mithin  auf  1  At.  B2O3  —  V2  ^^'  ^^^'  —  25  CC.  Lö- 
sung verbrauchten  38,7  CC.  HCl,  also  waren  in  50  CC.  Lösung  7,74  CC. 
-BaO  enthalten  1=  0,1181  Grm.  ^a0.  —  An  Borsäure  gebunden 
0.2634  Grm.  ^aO. 

2)  25  CC.  Borsäurelösung  gefällt  mit  33,3  CC.  Barytwasser  =  0,5082 
Grm.  ^aO.» 


•)  Liebig,  Ann.  1856,  98,  280. 
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Es  kam  mithin  auf  1  At.  B.^  Oj  —  2/3  At.  ^a0.  —  20  CG.  Lö- 
sang  verbrauchten  22,5  CC.  HCl,  also  waren  in  58,3  CC.  Lösang  ent- 
halten 6,56  CC.  -&aO  =  0,1001  Grm.  ^aO.  —  An  Borsäure  gebunden 
0,4081  Grm.  ^aO. 

3)  25  CC.  BorsÄurelösung  gefällt  mit  37,5  CC.  Barytwasser  =  0,5723 
Grm.  ^a0. 

Es  kam  nüthin  auf  1  At  BjOj  —  3/4  At.  ^aO.  —  20  CC.  Lö- 
sung verbrauchten  58,5  CC.  HCl,  also  waren  in  62,5  CC.  Lösung  ent- 
halten 18,28  CC.  =r  0,2789  Grm.  ^aO.  An  Borsäure  gebunden 
0,2934  Grm.  ^aO. 

4)  25  CC.  Borsäurelösung  gefällt  mit  50  CC.  Barytwasser  =  0,7631 
Grm.  *a0. 

Es  kam  mithin  auf  1  At.  Bj^a  —  1  At.  J^a0.  —  10  CC.  Lö- 
sung verbrauchten  59  CC.  HCl,  also  waren  in  75  CC.  Lösung  enthalten 
44,25  CC.  Barytwasser  =  0,6752  Grm.  -B^a0.  An  Borsäure  gebunden 
0,0879  Grm.  ^aO. 

5)  25  CC.  Borsäurelösung  gefällt  mit  75  CC.  Barytwasser. 

Es  kam  mithin  auf  1  At.  B2O3  —  1^2  A^*  -^aO.  —  Hier  löste 
sich  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  im  Ueberschuss  des  zuge- 
setzten Barytwassers  vollständig  auf.  Dass  das  Barytwasser  und  nicht 
etwa  nur  die  grössere  Wassermenge  die  Lösung  bewirkte,  davon  über- 
zeugte ich  mich,  indem  ich  zu  25  CC.  Borsäurelösung  und  50  CC.  Baryt- 
wasser noch  25  CC.  Wasser  hinzufügte ;  der  Niederschlag  löste  sich  unter 
diesen  Umständen  nicht  klar  auf. 

Bei  keinem  dieser  Versuche  war  die  Borsäure  durch  das  Barytwasser 
vollständig  gefällt,  denn  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  gefällt,  filtrirt,  zu 
kleinem  Volum  eingeengt,  mit  Alkohol  versetzt  und  angezündet,  färbte 
die  Weingeistflamme  deutlich  grün. 

Ich  versetzte  nun  No.  5  mit  dem  gleichen  Volum  frisch  ausgekoch- 
ten Alkohols  von  95  ^,  sogleich  entstand  ein  starker,  flockiger,  weisser 
Niederschlag,  der  sich  bald  senkte  und  nach  24  Stunden  vollständig 
krystallinisch  geworden  war.  Die  Flüssigkeit  wurde  vom  Niederschlage, 
der  fest  am  Boden  haftete,  rasch  abgegossen,  darauf  das  Salz  erst  durch 
Decantiren,  dann  auf  dem  Filter  mit  Alkohol  von  75  51^ '  ausgewaschen, 
über  Schwefelsäure  unter  dem  Exsiccator  getrocknet  und  der  Analyse 
unterworfen.  Eine  Probe  mit  Salzsäure  übergössen  zeigte  kein  Aufbrausen, 
war  also  frei  von  Kohlensäure.  —  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Salz  wurde  nun  in  einem  Platintiegel  geglüht,   der  Gewichtsverlust  gab 
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den  Wassergehalt,  das  geglühte  Salz  wnrde  in  Wasser,  das  mit  Salzsäare 
angesftaert  war,  gelöst  und  der  Baryt  auf  gewöhnliche  Weise  durch  Fäl- 
lung als  schwefelsaurer  Baryt  bestimmt.  Die  Menge  der  Borsäure  ergab 
sich  aus  der  Differenz. 

1,0761  Grm.  bors.  Baryt  verloren  beim  Glühen  0,2654  Grm. 

also  24,66  fi  aq. 
0,8058  Grm.   geglühtes  .Salz,   äquivalent    1,0695  wasserhaltigem   Salze, 
gaben  0,8506  Grm.  ^aO,  S03  oder  0,5586  Grm.  -Ba0,  also  52,22  ^ 
-Ba0  und  23,12  JlJ  B2O3. 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  man  beim  Vermischen  von  Bor- 
säurelösung  mit  Barytwasser  und  Zusatz  von  Alkohol  immer  das  gleiche 
Salz  erhält,  versetzte  ich  in  wohlverschlossenen  Stöpselfiaschen  je  1  Atom 
Borsäure  BjOj  mit  je  1  —  11/2  —  2 —8 —  3V2  Atom  Baryt  ^a0  und 
fügte  dann  das  gleiche  Volum  frisch  ausgekocliten  Alkohols  von  95  ^ 
hinzu.  Nach  1  bis  2  Tagen  war  der  Niederschlag  in  allen  Gläsern 
krystallinisch  geworden;  es  hatten  sich  aber  in  den  Gläsern,  die  auf  1 
Atom  Borsäure  über  2  Atom  Baryt  enthielten,  neben  dem  borsauren  Baryt 
auch  kleine  Mengen  von  Barytkrystallen  ausgeschieden,  diese  Hessen  sich 
jedoch  leicht  durch  Wasser  und  verdünnten  Weingeist  auswaschen.  — 
Die  ausgewaschenen  und  über  Schwefelsäure  getrockneten  Niederschläge 
nach  der  oben  angegebenen  Methode  analysirt,  hatten  folgende  Zusammen- 
setzung : 

1)  Genommen  1  At.  B2O3  und  1  At.  -BaO. 

2,3620  Grm.  bors.  Baryt  verloren  beim  Glüheji  0,5873  Grm. 

also  24,86  ^  aq. 
1,7207  Grm.  geglühtes  Salz,  äquivalent  2,290Q  Grm.  wasserhaltigem  Salze, 
gaben  1,8058  Grm.  -BaO,  SO3,  entsprechend  1,1858  Grm.  -BaO.  — Also 
51,78  515   -Bae  und  23,36  5(5   BjOg. 

2)  Genommen  1  At.  B203  und  IV2  A*«  -B^a^. 

2,8929  Grm.  bors.  Baryt  verloren  beim  Glühen  0,7189  Grm. 

also  24,85  ^  aq. 
2,0783  Grm.   geglühtes   oder   2,7655    Grm.    wasserhaltiges   Salz    gaben 
2,1665  Grm.  ^aO,  SO3,  entsprechend  1,4227  Grm.  BaO,  also  51,44^15 
B^a0  und  23,71  ^  B203. 

3)  Genommen  1  At.  B2O3  und  2  At.  -BaO. 

2,5490  Grm.  bors.  Baryt  verloren  beim  Glühen  0,6320  Grm. 

also  24,79  ^   aq. 
1,6126  Grm.   geglühtes  oder   2,1441   Grm.  wasserhaltiges  Salz    gaben 
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1,6926  Orm.  -Ba0,  SOj,  entsprechend  1,1115  Grm.  -&aO,  also  51,84  ^ 
-&a6  und  23,37  ^  B2O3. 

4)  Genommen  1  At.  B2O3  und  3  At.  -&aO. 

2,6017  Grm.  bors.  Baryt  verloren  beim  Glühen  0,6436  Grm. 

also  24,73  ^   HjO. 
1,9452    Grm.   geglohtes   oder    2,5842    Grm.   wasserhaltiges  Salz    gaben 
2,0450  Grm. -BaO,  863,  entsprechend  1,3429  Grm.  ^aO,  also  51,96  ^ 
•B-aO  und  23,31  ^  62^3. 

5)  Genommen  1  At.  B2O3  und  3V2  At.  ^a0. 

2,8635  Grm.  bors.  Baryt  verloren   beim  Glühen  0,7120  Grm. 

also  24,86  ^   aq. 
2,1007  Grm.   geglühtes    oder   2,7957    Grm.   wasserhaltiges   Salz    gaben 
2,2117  Grm.  ^aO,  SOj,  entsprechend  1,4524  Grm.  ^aO,  also  51,95  JiJ 
•BaO  und  23,20  ^  Bj  63. 

Im  Mittel  aus  diesen  6  Analysen  erhält  man: 

^aO  =  51,87 
Bj  03  =  23,34 
24,79 


HjO  = 


100,00. 


51  87     2^  ^4    24  7Q 

Es  verhält  sich  also  Bad  :  B^  Og  :  H.  O  =  r—'^:-^-^^  :^r^ 

^    ^       '  152,62    69,82    17,96 


0,33:0,33:  1.38  —  1  :  1  :  4. 

Die  Formel  ist  also:  ^aO,  B2O3  +  4  aq. 

und  die  Zusammensetzung: 

^a0     .     .     .     . 

152,62     ....     51,86 

2    3     »     .     •     • 

69,82     ....     23,72 

4  H2  0      .     .     .     . 

71,84     ....     24,42 

294,28 


100,00. 


Zusammenstellung  der   Analysen    des  borsauren   Baryts. 


la. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Mittel. 

Berechnet. 

Differenz. 

^a0 

52,22 

51,78'  51,44 

51,84 

51,96 

51,95 

1 

51,86  1     51.86 

0 

Bj  Os  i  2342 

23,36  1  23,71 

28,37 

23,31 

23,19 

23,34 

23,72 

-0,38 

4H20 

24,66 

24,86 

24,85 

24,79 

24,73 

24,86 

24,79 

24,42 

+  0,38 
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Wie  eine  Vergleichnng  obiger  Analysen  zeigt,  erhält  man  beim  Fällen 
Yon  Borsäure  mit  Barytwasser  und  Alkohol  stets  dieselbe  Verbindung 
-B^aO,  B2  63  -|-  4  aq.  auch  bei  Anwendung  eines  grossen  Barytüberschnsses. 
Der  einfach  borsaure  Baryt  -Ba  O,  Bj  ^3  +  4  aq.  krystallisirt  in  feinen 
Nadeln,  ist  in  verdünnten  Säuren  und  Wasser  leicht  löslich,  in  Weingeist 
dagegen  schwer  löslich.  Und  zwar  ist  1  Theil  -BaO,  B2O3  +  4  aq. 
löslich  in  3300  Theilen  Weingeist  von  45  ^. 

7800        >  >  »60^. 

25000        »  >  »60^. 

55000        »  >  »76^. 

Hiemach  schien  es  möglich  die  Borsäure  durch  Fällung  mit  Barjrt- 
wasser  und  Alkohol  quantitativ  zu  bestimmen.  Bei  den  in  dieser  Richtung 
angestellten  Versuchen  bediente  ich  mich  folgenden  Verfahrens:  Sowohl 
die  Fällung,  als  auch  das  nachherige  Auswaschen  muss  bei  möglichstem 
Luftabschluss  geschehen,  da  man  sonst  leicht  durch  Kohlensäure-Anziehung 
zu  hohe  Resultate  erlangt.  Um  jede  Kohlensäure  -  Anziehung  möglichst 
zu  vermeiden,  wurde  ein  Erlen mey er 'sches  Becherglas  mit  einem 
Kork  luftdicht  verschlossen,  in  welchem  sich  2  Durchbohrungen  befanden, 
durch  die  ein  Kalirohr  und  ein  Trichter  hindurchgefährt  wurden.  Ich 
liess  nun  mit  einer  Pipette  eine  bekannte  Menge  Borsäurelösung  durch 
den  Trichter  hineinfliessen  und  filtrirte  dann  durch  ein  benetztes  Filter 
kalt  gesättigtes  Barytwasser  unter  schwachem  Umschdtteln  so  lange  hin« 
ein,  bis  sich  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  aufgelöst  hatte.  Es 
waren  dann  (cf.  pag.  26)  auf  je  1  At.  Borsäure  Bj^s  —  IV2  -^.t.  Baryt 
-BaO  in  I^sung. 

Bei  Anwendung  eines  grösseren  Barytüberschusses  kann  es  leicht 
geschehen,  dass  sich  neben  borsaurem  Baryt  auch  Barytkrystalle  aus- 
scheiden. Bei  dem  angegebenen  Verhältnisse  war  das  nicht  der  Fall, 
die  Menge  der  Flüssigkeit  war  genügend,  den  Barytttberschuss  in  Lösung 
zu  erhalten.  Darauf  wurde  durch  den  Trichter  frisch  ausgekochter  Alkohol 
von  96  %  hinzugegossen  und  zwar  so  viel,  dass  die  Flüssigkeit  aus  Wein- 
geist von  55  51^  bis  60  51^  bestand,  und  dann  das  Kalirohr  und  der  Trichter 
rasch  durch  solide  Glasstäbe,  die  genau  den  Oeffnungen  angepasst  waren, 
ersetzt,  einige  Mal  umgeschfittelt  und  24  Stunden  ruhig  stehen  gelassen. 
Im  Verlaufe  dieser  Zeit  war  der  anfänglich  sehr  voluminöse,  flockige 
Niederschlag  vollständig  krystallinisch  geworden,  und  hatten  sich  die 
Krystalle  am  Boden  des  Gefässes  abgesetzt.  Es  wurde  nun  der  eine 
Glasstab  durch  ein  Kalirohr  ersetzt  und  durch  die  zweite  Durchbohrung 
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ein  Olasheber  hineiDgefflhrt  und  darcb  Ansaugen  sofort  der  bei  weitem 
grösste  Theil  der  klaren  Flüssigkeit  abgezogen,  ohne  dabei  den  Nieder- 
schlag aufzurühren.  Dann  wurde  der  Heber  rasch  durch  einen  Glas- 
trichter ersetzt,  der  Niederschlag  mit  Alkohol  von  75  ^  Übergossen  und 
das  Gefäss  darauf  durch  solide  Glasstäbe  verschlossen.  Nach  dem  sich 
der  Niederschlag  wieder  vollständig  gesenkt  hatte»  und  die  über  ihm 
stehende  Flüssigkeit  ganz  klar  erschien,  wurde  dieselbe  durch  den  Heber 
abgezogen,  der  Niederschlag  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht  und  mit 
Alkohol  von  76^  ausgewaschen,  wobei  Filter  und  Glas  stets  bedeckt 
gehalten  wurden.  Die  ausgewaschenen  Niederschläge  wurden  über  Schwefel- 
säure unter  dem  Exsiccator  getrocknet  und  als  einfach  borsaurer  Baryt 
-&a  O,  B2  03  -|-  4  aq.  gewogen.  Die  mit  Salzsäure  übergossenen  Nieder- 
schläge zeigten  keine  Kohlensäure- Ent Wickelung.  Das  Filtrat  sowohl,  als 
der  durch  den  Heber  abgehobene  Theil  der  Flüssigkeit  färbten  nach 
Ausfällung  des  Baryts  durch  Schwefelsäure  die  Weingeistflamme  nicht 
grün.  Es  war  mithin  die  Borsäure  durch  das  Barytwasser  und  den 
Alkohol  vollständig  gefallt  worden.  —  Die  erlangten  Resultate  sind 
folgende: 

1)  0,3331  Grm.  krystallisirte  Borsäure,  äquivalent  0,1880  Grm. 
wasserfreier  Borsäure  B2O3,  gaben  0,7899  Grm. -BaO,  BjOg  +4  aq., 
entsprechend  0,1873  Grm.  B2O3.  statt  100:99,66.     Diff.  0,34  J|{. 

2)  0,4360  Grm.  krystallisirte  Borsäure,  äquivalent  0,2461  Grm. 
wasserfreier  Borsäure  B2O3,  gaben  1,0303  Grm.  -B-aO,  B2  03  4'4  aq., 
entsprechend  0,2444  Grm.  B^Og,   statt   100:99,30.     Diff.  —  0,70  5^. 

3)  0,6245  Grm.  krystallisirte  Borsäure,  äquivalent  0,3525  Grm. 
wasserfreier  Borsäure  B2O3,  gaben: 

a)  1,4700   Grm.    -BaO,  B2O34-4  aq.,   entsprechend   0,3487    Grm, 
BjOg,  statt  100:98,92.     Diff.  —   IfiSfi. 

b)  1,4792    Grm.  ^aO,  Bj  O3  +  4  aq.,    entsprechend   0,3509    Grm. 
B2e3,  statt  100:99,54.     Diff.  —  0,46  J|$. 

c)  1,4905   Grm.   ^a0,  62^3 +  4  aq.,    entsprechend    0,3535    Grm. 
B2  03,  statt  100:  100,29.     Diff.  +  0,29  ^. 

d)  1,4821    Grm.   ^aO,  B2O3  +  4  aq.,    entsprechend    0,3515   Grm. 
B2e3,  statt  100:99,73.     Diff.  —  0,27  ^. 

e)  1,4818    Grm.   ^aO,  B2  03-}-4  aq.,    entsprechend    0,3514   Grm. 
B2O3,  statt  100:99,71.     Diff.  —  0,29  Jg. 

4)  1,2162  Grm.  krystallisirte  Borsäure,  äquivalent  0,6863  Grm. 
wasserfreier  Borsäure  B203,  gaben: 
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a)  2,9040   Grm.   ^aO,  B2O3  +  4  aq.,   entsprechend    0,6888   Grm. 
B2O3,  statt  100:100,33.     Diflf.  -f   0,33  Jlj. 

b)  2,9010   Grm.   ^a0,  8263  +  4  aq.,    entsprechend   0,6881    Grm. 
B2  03,  statt  100:  100,23.     Diff.  +  0,23  fi. 

ZuBammenstellung  der  Analysen. 


Bo  V3 

genommen. 

B2O3 

gefunden. 

in 
Procenten. 

Differirt. 

0,1880  Grm. 

0,1873  Grm. 

99,66 

-  0,84 

0,2461      „ 

0,2444     „ 

99,30 

-  0,70 

0,3525      , 

0,3487      „ 

98,92 

—  1,08 

0,3525     „ 

0,3509      . 

99,54 

-  0,46 

0,3525      „ 

0,3535     „ 

100,29 

+  0,29 

0,3525     „ 

0,3515      „ 

99,73 

-  0,27 

0.3525     „ 

0,3514     ,, 

99,71 

—  0,29 

0,6865     „ 

0,6888     » 

100,33 

+  0,33 

0,6865     „ 

0,6881     „ 

100,23 

+  0.23 

Da  sich  alle  borsanren  Salze  der  alkalischen  Erden  und  schweren 
Metalloxyde  leicht  durch  Kochen  oder  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron 
zerlegen  lassen,  so  kommt  es  bei  der  Analyse  borsanrer  Salze  blos  darauf 
an,  die  Borsäure  neben  Natron  bestimmen  zu  können.  Vor  Allem  ist  da- 
zu erforderlich,  das  Natron  an  eine  Säure  zu  binden,  die  sowohl  mit 
Natron,  als  auch  mit  Baryt  in  Alkohol  leicht  lösliche  Salze  bildet.  —  Am 
geeignetsten  hierzu  ist  die  Bromwasserstoffsäure,  da  sowohl  NaBr 
als  auch  -&aBr2  selbst  in  95  ^(^  Alkohol  noch  leicht  löslich  sind,  und 
borsaures  Natron  durch  H  Br  sehr  leicht  in  NaBr  und  freie  B2O3,  3H2  0 
zerlegt  wird. 

Bei  der  Analyse  des  Borax  verfuhr  ich  in  folgender  Weise.  Es 
wurde  Boraxglas  fein  gepulvert,  in  heissem  Wasser  gelöst,  mit  etwas 
Lackmustinktur  versetzt,  Bromwasserstoffsäure  bis  zur  deutlichen  Roth- 
färbung zugpgeben  und  dann  die  Bestimmung  der  Borsäure  genau  nach 
der  bereits  beschriebenen  Methode  ausgeführt.  Die  Gegenwart  von  Brom- 
natrium beeinträchtigt  dabei  die  Fällung  in  keiner  Weise.  Da  jedoch 
das  Boraxglas  beim  Pulvern  Wasser  anzieht,  so  musste  der  Wassergehalt 
in  einer  besonderen  Portion  vorher  bestimmt  und  vom  Gewicht  des  zur 
Analyse  genommenen  Salzes  in  Abzug  gebracht  werden. 
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1)^2,8910  Orm.  Boraxglas  mit  4,03  ^(^  hygroskopischem  Wasser, 
äquivalent  2,7745  6rm.  wasserfreiem  Salze,  entsprechend  1,9157  Gnn. 
62^3,  wurden  gelöst  in  100  CG.  Wasser  und  von  dieser  Lösung  je 
10  CG.  zur  Analyse  genommen: 

a)  0,2774  Grm.  wasserfreies  Salz  entsprechend  0,1916  Grm.  B2O3, 
gaben  0,8100  Grm.  ^aO,  BjOß-f-^  ^4-)  entsprechend  0,1921 
Gramm  B^Og,  statt  100: 100,28.     Diff.  +  0,28  ^. 

b)  0,2774  Grm.,  entsprechend  0,1916  Grm.  BjOß,  gaben  0,8089  Grm. 
•Ba  0,  B;^  63 -f~  ^  &<1*9  entsprechend  0,1918  Grm.  B2O3,  statt 
100:100,15.     Diff.  +  0,15. 

c)  0,2774  Grm.,  entsprechend  0,1916  Grm.  BjOg,  gaben  0,8080  Grm. 
•BaO,  B2O3  -f-  4  aq.,  entsprechend  0,1917  Grm.  B2O3,  statt 
100  :  100,04.     Diff.  +  0,04  ^. 

d)  0,2774  Grm.,  entsprechend  0,1916  Grm.  BjOj,  gaben  0,8119 
•BaO,  BjOs  +  4  aq.,  entsprechend  0,1925  Grm.  BjGg,  statt 
100:100,52.     Diff.  +  0,52  JlJ. 

e)  0,2774  Grm.,  entsprechend  0,1916  Grm.  B2O3,  gaben  0,8105 
Gramm  -BaO,  B2G3  +  4  aq.,  entsprechend  0,1922  Grm.  Bj^g, 
statt  100  :  100,35.     Diff.  +  0,35  ^. 

f)  0,2774  Grm.,  entsprechend  0,1916  Grm.  B2G3,  gaben  0,8076  Grm. 
■BaO,  B2O3  +  ^  ftQ?  entsprechend  0,1915  Grm.  B2G3,  statt 
100:99,99.     Diff.  —  0,01  ^. 

2)  0,7310  Grm.  Boraxglas  mit  5,60  ^  hygroskopischem  Wasser, 
äquivalent  0,6900  Grm.  wasserfreiem  Salze,  entsprechend  0,4765  Grm. 
B2O3,  gaben  1,9998  Grm.  B^aO,  B2  03  4-^  aq.,  entsprechend  0,4743 
Gramm  B203,  statt  100  :  99,53.     Diff.  0,47  ^. 

3)  0,7464  Grm.  Boraxglas  mit  5,6  ^  Wasser  äquivalent  0,7046 
Grramm  wasserfreiem  Salze,  entsprechend  0,4865  Grm.  B2O3,  gaben 
2,0400  Grm.  ^aO,  B2G3  +  4  aq.,  entsprechend  0,4838  Grm.  B2G3, 
statt  100  :  99.44.     Diff.  —  0,56  ^. 

4)  0,5988  Grm.  Boraxglas  mit  5,6  ^  Wasser  äquivalent  0,5652  Grm. 
wasserfreiem  Salze,  entsprechend  0,3903  Grm.  B203,  gaben  1,6446  Grm. 
•BaO,  B2O3  +  4  aq.,  entsprechend  0,3901  Grm.  B2G3,  statt  100  :  99,95. 
Diff.  —  0,05  ^ . 

5)  0,5850  Grm.  Boraxglas  mit  5,6  ^  Wasser,  äquivalent  0,5522  Grm. 
wasserfreiem  Salze,  entsprechend  0,3813  Grm.  B2G3,  gaben  1,6067  Grm. 
^aO,  B2O3  +  4  aq.,  entsprechend  0,3811  Grm.  BjOg,  statt  100  :  99,95. 
Diff.  —  0,05  ^ . 
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Zasammenstellnng  der  Analysen  des  Boraxglases. 


Wasserfreier 
Borax. 

B2O3 

berechnet. 

B2O3 

gefunden. 

In 
Procenten. 

Procenüsche  Menge 
der  B2  O3  im  wasser- 
freien Borax. 

Diflf. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

gefunden,  berechnet. 

0,2774 

0,1916 

0,1§21 

100,V8 

69,25 

69,05 

+  0,20 

0,2774 

0,1916 

0,1918 

100,15 

69,15 

— 

+  0,10 

0,2774 

0,1916 

0,1917 

100,04 

69,07 

— 

+  0,02 

0,2774 

0,1916 

0,1925 

100,52 

69,41 

— 

+  0,36 

0,2774 

0,1916 

0,1922 

100,35 

69,29 

— 

+  0,24 

0,2774 

0,1916 

0,1915 

99,99 

69,04 

— 

-0,01 

0,6900 

0,4765 

0,4743 

99,53 

68,74 

— 

-0,21 

0,7046 

0,4865 

0,4838 

99,44 

68,67 

—  0,38 

0,5652 

0,3903 

0,3901 

99,95 

69,01 

— 

-0,04 

0,5522 

0,3813 

0,3811 

99,95 

69,01 

— 

—  0,04 

Nach  diesen  Versuchen  erscheint  mir  diese  Methode  wohl  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  Borsäure  geeignet  zu  sein.  Da  bald  zu  viel, 
bald  zu  wenig  erhalten  wurde,  (statt  100 :  98,92  bis  100,52  im  Mittel 
99,88)  so  dürften  die  kleinen  Differenzen  wohl  mehr  in  der  Ausführung 
und  den  unvermeidlichen  Beobachtungsfehlern  ihren  Grund  haben,  als  in 
der  Methode  selbst. 

Dorpat,  Juni  1876. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Gerbstoffs. 

Von 

J.  Löwenthal. 

In  den  letzten  zehn  Jahren  sind  eine  Anzahl  von  Versuchen  ver- 
öffentlicht worden,  welche  in  der  Absicht  angestellt  wurden,  eine  den 
Anforderungen  der  Praxis  entsprechende  Gerbstoffbestimmung  zu  ermitteln ; 
aber  das  Ziel  wurde  noch  nicht  erreicht. 

Diese  Misserfolge  einerseits  und  die  grosse  Wichtigkeit,  welche  eine 
richtige  Gerbstoffbestimmung  hat,  andererseits,  veranlassen  mich  meine 
Erfahrungen  mitzutheilen. 

FreBenins,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  3 
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Ich  habe  im  Lanfe  der  Zeit  meine  Gerbstoffbestimmnng*)  derart 
yerbessert,  dass  das  Resultat  meiner  Prttfdngen  fttr  die  Praxis  ein  selir 
befriedigendes  ist.  Ich  sage  fttr  die  Praxis,  weil  die  strenge  Wissenschaft 
vielleicht  noch  exactere  Genauigkeit  verlangt.  In  der  Praxis  ist  es  wichtig 
vergleichende  Versache  machen  za  können.  Ich  gebrauche  die  Methode 
der  Gerbstoffbestimmung  um  Sumach  mit  Snmach,  Galläpfel  mit  Oall- 
ftpfeln,  niemals  aber  diese  mit  jenen  zu  vergleichen.  Meine  Methode 
empfiehlt  sich  auch  dadurch,  dass  ein  gesc&ickter  Arbeiter  sie  ausführen 
kann. 

Ich  habe  das  Princip,  welches  Hammer  anwandte  um  den  Gerbstoff 
von  den  andern  Körpern  zu  trennen,  fttr  richtig  erkannt  und  demzufolge 
verfahren.  Ich  titrire  wie  bekannt  den  gerbstoffhaltigen  Auszug  zuerst 
mit  Zusatz  von  Indigolösung;  hierbei  wird  der  Chamäleonwerth  fttr  Gerb- 
stoff und  die  anderen  oxydirbaren  Körper  erhalten. 

Dann  wird  in  einem  andern  gemessenen  Theil  der  Gerbstoff  ausge- 
fällt, filtrirt  und  das  Filtrat  wieder  titrirt.  Der  Chamäleonverbrauch 
letzterer  Titrirung  von  dem  Chamäleonverbrauch  ersterer  Titrirung  abge- 
zogen, gibt  den  Chamäleonverbrauch  itlr  den  Gerbstoff. 

Meine  frtthere  Methode  als  bekannt  voraussetzend,  gehe  ich  zu  den 
Verbesserungen  ttber,  wie  ich  sie  heute  anwende.  Zur  Trennung  des 
Gerbstoffes  von  den  andern  Körpern  habe  ich  mich  beinahe  ausschliesslich 
des  Leim's  bedient,  doch  mit  Hammer'schem  Hautpulver  ebenfalls  gute 
Resultate  erhalten. 

Mit  Leim  ist  das  Verfahren  folgendes:  75  Gramm  bester  hellster 
Kölner  Leim  werden  ttber  Nacht  in  kaltem  Wasser  eingeweicht,  den 
andern  Tag  wird  das  Wasser  abgegossen,  der  gequollene  Leim  unter  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  im  Wasser  gelöst,  dann  reines  Kochsalz  bis 
zu  vollständiger  Sättigung  zugertthrt  und  hierauf  das  Ganze  mit  einer 
vollständig  gesättigten  Salzlösung  auf  3  Liter  gebracht,  so  dass  25  Grm. 
Leim  in  einem  Liter  enthalten  sind. 

Von  der  zu  titrirenden  gerbstoffhaltigen  Abkochung  wird  so  viel  ge- 
nommen, dass  man  0,06  bis  0,08  Grrm.  Chamäleon  zur  Titrirung  bedarf. 
In  weiter  unten  folgenden  Analysen  sind  immer  10  Grm.  Sumach  ausge- 
kocht und  nach  dem  Erkalten  auf  2  Liter  gebracht.  Zu  100  CC.  dieser 
Abkochung  =  0,5  Grm.  Sumach  (bei  Eichenlohe  habe  ich  1,25  geeignet 
gefunden)  werden  100  CC.  obiger  Leimlösung  ^—  entsprechend  2,5  Grm. 

*)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  81.  150;  —  Fresenius,  Anl.  zur  quantitativen 
Anal  5.  Aufl.  83a 
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trockenem  Leim  —  zagegeben.  Dieses  Gremisch  wird  mit  50  CG.  Wasser 
versetzt,  welche  entweder  5  CG.  reine  Salzsäare  von  1,12  specifischem 
Gewicht,  oder  2  bis  2,5  Orm.  Schwefelsäure  enthalten.  Bei  Zusatz  der 
yerdünnten  Säare  wird  die  Flüssigkeit  kftsig  und  die  Abscheidnng  erfolgt. 

Nach  dem  Umrühren  werden  die  Gläser  bei  Seite  gesetzt  und  mehrere 
Stunden  oder  über  Nacht  stehen  gelassen,  dann  wird  filtrirt.  Im  Filtrat 
darf  auch  nicht  die  geringste  Trübung  wahrzunehmen  sein.  Man  beachte 
hierbei,  dass  Säure  und  Leimlösung  nicht  in  Berührung  kommen,  bevor 
diese  mit  der  gerbstoffhaltigen  Lösung  gemischt  ist,  indem  die  Säuren 
für  sich  den  gesalzenen  Leim  wenigstens  theilweise  fällen.  Femer  nehme 
man  die  Fällung  nicht  in  einem  Gefäss  mit  enger  Oeffnung  vor,  da  der 
Niederschlag  festbackt. 

Meine  Lösung  besteht  gewöhnlich  aus  250  GG.,  darin  sind  100  CG. 
Leimlösung  enthalten.  Die  Titrirung  geschieht  mit  je  50  GG.  Filtrat. 
Es  kommen  folglich  in  jeder  Titrirung  20  GG.  Leimlösung  vor.  Setzt 
man  der  Indigolösung  in  einem  Liter  hinreichend  angesäuerten  Wassers 
20  GG.  der  ursprünglichen  Leimlösung  zu,  so  braucht  man  im  Durch- 
schnitt 0,4  CG.  Ghamäleon  von  meiner  Lösung  (4  Grm.  krystallisirtes 
Ghamäleon  auf  3000  Grm.  gelöst)  mehr  zur  Herstellung  der  rein  gelben 
Farbe,  als  der  Indigo  ohne  diesen  Leimzusatz  bedarf.  Ich  habe  diesen 
kleinen  Mehrbedarf  immer  vernachlässigt,  einestheils  weil  ich  vermuthe, 
dass  dieser  reducirende  Körper,  wenigstens  theilweise  im  Niederschlag 
zurückgehalten  wird,  andererseits,  weil  er  bei  allen  Bestimmungen  gleich- 
massig  vorkommt. 

Ich  habe  diese  Eigenschaften  bei  allen  Leimsorten,  welche  ich  unter- 
suchte, gefunden,  ebenso  bei  Grelatine,  am  stärksten  bei  der  Hausenblase. 
Dieser  Fehler  ist  bei  dem  Hautpulver  geringer.  Hier  findet  sich,  wenn 
man  Wasser,  Säure  und  Hautpulver  in  demselben  Yerhältniss  wie  bei  der 
Gerbstofffällung  selbst,  mit  Indigo  vergleichend  titrirt,  eine  sehr  geringe 
Differenz. 

Nach  dem  Titriren  des  Filtrats  wird  der  Ghamäleonverbrauch  dieses, 
von  dem  Chamäleonverbrauch  der  ursprünglichen  gerbstoffhaltigen  Lösung 
abgezogen,  der  Rest  ist  der  Chamäleonverbrauch,  der  Ghamäleonwerth 
des  Gerbstoffes. 

Da  ein  Ueberschuss  von  Gelatine  wie  Per  so  z  (Trait^  theorique  et 
praticjue  de  Timpression  des  tissus)  angibt,  in  der  Wärme  (Gerbstoff  löst, 
so  wollte  ich  mich  doch  überzeugen,  ob  bei  meinen  Verhältnissen,  obwohl 
ich  nicht  erwärme,  der  überschüssige  Leim  von  Gerbstoff  nichts  in  Lösung 

8* 
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halte.  Za  diesem  Zwecke  wendete  ich  50  CG.  ganz  klarer  Lösnng  an, 
hestehend  ans  2/5  sanrem  Wasser  nnd  ^1^  gesalzenem  Leim,  und  setzte 
eine  bestimmte  Quantität  Tannin  dazn.  In  diesen  50  QG.  Flflssigkeit 
brachten  schon  0,0005  Grm.  Tannin  eine  Trübung  hervor,  welche  in 
einem  Reagensglas,  beim  Durchsehen  von  oben  nach  unten,  leicht  zu  be- 
merken war  und  die  nach  mehreren  Stunden  nicht  verschwand. 

Bis  in  den  letzten  Tagen  war  ich  der  Meinung,  dass  eine  so  grosse 
Quantität  Leim  nöthig  sei,  um  ein  klares  Filtrat  zu  erhalten.  Dass  das 
Kochsalz  irgend  eine  Wirkung  ausübe,  erwartete  ich  nicht.  Und  dennoch 
ist  dieses  der  Fall,  wovon  ich  mich  in  der  letzten  Zeit  überzeugt  habe. 
Es  scheint,  dass  man  circa  ^5  ^^i*  Leimlösung  durch  ein  gleiches  Volumen 
einer  gesättigten  Kochsalzlösung  ersetzen  kann.  Vielleicht  ist  es  nur  das 
Kochsalz,  welches  das  klare  Filtriren  bewirkt.  Durch  den  theilweisen 
Ersatz  der  Leimlösung  durch  ein  gleiches  Volumen  gesättigter  Kochsalz- 
lösung wird  der  kleine  Fehler,  welcher  von  jener,  wie  bereits  angegeben, 
verursacht  wird,  fast  vollständig  aufgehoben. 

Hervorheben  muss  ich  noch,  dass  bei  meiner  Methode  der  Indigo- 
carmin  nicht  blos  Indicator  ist,  sondern  auch  Regulator,  d.  h.  bei  An- 
wendung von  Indigocarmin  werden  nur  diejenigen  Stoffe  oxydirt  welche 
leichter  oder  doch  eben  so  leicht  oxydirt  werden  wie  jener,  nicht  aber 
solche  Körper,  welche  schwerer  oxydirbar  sind  wie  der  Indigocarmin.  Be- 
weis für  das  Gesagte  ist  die  genaue  Uebereinstimmung  der  einzelnen 
Titrirungen,  wenn  sie  richtig  ausgeführt  werden,  wie  Alle,  welche  sich 
damit  beschäftigt,  gefunden  haben.  Ohne  Indigocarmin  werden  ganz  andere 
Resultate  erhalten.     (Siehe  Beleganalyse  No.  7.) 

Hier  mögen  nun  die  verschiedenen  Belege  folgen. 

Nr.  1.  10  CG.  Sumachlösung .     .     .  )  -,  «  ^^    ^,      ,,      ... 

«r  ^r,   T  j.    ,.  I  11,8  CG.   Chamäleonlösung. 

25  CG.  Indigolösung    .     .     .  j       '  * 

desgleichen 11,8  GG.  >  » 

23,6    > 
ab  für  50  GG.  Indigolösung.     13^0    »  >  > 

10^6 
50  GG.  Filtrat )     ^  , 

}      9  4 

25  GG.  Indigolösung    .     .     .  j       ' 

desgleichen 9,4    »  »  > 

18,8 
ab  für  50  GG.  Indigolösung.     13^0 

"578 


»  >  > 


3»  »  > 


»  »  » 

»  »  » 
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10,6    X    2  = 21,2 

ab 5,8 

15,4. 
Der  Verbrauch  an  Chamäleon  vertheilt  sich  also: 

für  den  durch  Leim  fällbaren  Gerbsto£f     .      15,4  GC. 
für  die  durch  Leim  nicht  fällbaren  Körper        5,8    » 

In  Procenten  für  ersteren 72,7 

«  »  >    letztere 27,3 

"lÖÖ^ÖT 
Die  Details  der  Prüfungen  der  Sumachsorten  2—6  übergehe  ich  und 
gebe  nur  die  Zusammenstellung  der  Resultate.  Die  Golumne  a  gibt  die 
Chamäleonwerthe  nach  alter  Methode,  das  heisst  nach  einfacher  Titrirung, 
die  Golumne  n  die  Ghamäleonwerthe  nach  der  neuen  Methode,  das  heisst 
nach  Abzug  der  Chamäleon  menge,  welche  die  durch  Leim  nicht  fällbaren 
Körper  beanspruchen.  Die  Golumne  A  gibt  die  Resultate  der  alten 
Methode,  die  bei  der  besten  Sumachsorte  verbrauchte  Ghamäleonmenge 
gleich  100  gesetzt,  die  Golumne  N  in  gleicher  Weise  die  Resultate  der 
neuen  Methode. 

a.  n.  A.  N. 

Nr.    1.  10,6  7,7  93,8  92,7 

»     2.  10,6  7,6  93,8  91,5 

>  3.  11,3  8,3  100,0         100,0 

>  4.  11,0  8,3  97,3  100,0 
»  5.  10,8  7,9  95,5  95,1 
»     6.           11,0           7,75           97,3  93,2 

Nr.  7,  gibt  Aufschlusss  über  die  Ghamäleonmenge,  welche 
bei  einer  und  derselben  Sumachlösung  mit  und  ohne  Zusatz  von  Indigo- 
lösung verbraucht  wird,  (siehe  oben). 

1 0  CG.  Sumachlösung    .  )  ,  _  ^  ^^ 

25  GG.  Indigolösung .     . ) 

ab  für  Indigolösung  .     .       7,0     » 

10  CG.  Sumachlösung  bis  zur  eintretenden  Röthe,  welche  aber  nur 

10  Secunden  anhielt 8,8  GC. 

bis  die  Röthe  20  Secunden  blieb 10,4    » 

»     »        »      60         >  » 12,2    > 

»     »        >      länger  als  60  Secunden  blieb     .     15,8    » 
Die  Versuche  8  — 12  beziehen  sich  aaf  fünf  weitere  Sumachsorten: 
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8  war  Montenegro  -  Samach    vom  Jahre  1873. 

9  »     Sicilianer-  »  »         »      1874. 

10  »  »        ,  andere  Sorte   »        »         » 

11  »     Albaneser  -  Sumach        »        »         » 

12  >  »        ,  andere  Sorte   »        »         » 

Je  10  Gnn.  Sumach  wurden  mit  ^^  Liter  Wasser  gekocht  und  nach 
dem   Erkalten  auf    1  Liter  gebracht    (nicht  auf  2  Liter   wie   bei    den 
früheren  Versuchen). 
Nr.  8. 
10  CC.  Sumachabkochung  ..),««  ^«    ^, 
25  CC.  Indigolösung.    .     .     .j  ^«'«  ^-  Chamäleonlösung. 

desgleichen 18,iB     »  »  » 

37,4     «  »  » 

ab  für  Indigolösung  ....     11,2     »  >  » 

26.2     »  »  » 

50  CC.  Filtrat 


13  4 
25  CC.  Indigolösung  '       ' 


»  » 


desgleichen 13,4     »  »  » 

26,8     »  »  » 

ab  für  Indigolösung  ....     11,2     »  »  » 

15,6     »  »  » 

26,2   X  2  = 52,4 

ab 15,6 

36,8. 
Der  Verbrauch  an  Chamäleon  vertheilt  sich  somit  wie  folgt: 
für  den  durch  Leim  fällbaren  Gerbstoff      .     36,8  CC. 
»    die       »         »     nicht  fällbaren  Körper     15,6    » 

In  Procenten  für  ersteren 70,2 

»         »  »   letztere 29,8 

100,0. 
Die  Details  der  Analysen  der  Sorten  9 — 12  übergehend  wende  ich 
mich  sogleich  zur  Zusammenstellung  der  Resultate.    Die  Bezeichnung  der 
Golumnen    und   die  Bedeutung   der  Buchstaben  a,  n,  A,  N  ist   dieselbe, 
wie  bei  der  obigen  Zusammenstellung. 

a.  n.  A.  N. 

Nr.     8.         26,2-         18,4  82,9  74,1 

»      9.         28,0  22,3  88,6  89,9 

»    10.        81,0  24,8         100,0         100,0 
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a.  n.  A.  N. 

Nr.  11.         22,8  17,3  72,1  69,3 

>    12.         23,3  17,7  73,4  71,3. 

Die  Versuche  13  und  14  beziehen  sich  auf  zwei  Sumachanalysen, 
bei  welcher  gleichzeitig  die  Methode  unter  Zusatz  von  Gallussäure  ge- 
prüft wurde. 

Nr.  13.  Je  10  Grm.  Sumach  wurden  in  ^j^  Liter  Wasser  gekocht 
und  nach  dem  Erkalten  auf  1  Liter  gebracht. 

10  CC.  Sumachabkochung  .     .  /  ,  ^  ^  ^^    ^ 

nr  /.r.    T  j.    IX  ^^fi  CG.   Chamäleoulösung. 

25  CC.  Indigolösung      .     .     .  )       '  ® 

desgleichen 16,5  »  »  » 

33,1  »  »  » 

ab  für  Indigolösung  ....     13,2  »  »  » 

19,9  ^  >  » 

50  CC.  Filtrat j  , ,  ^ 

i  11,2     »  »  » 

25  CC.  Indigolösung      .     .     . ) 

desgleichen 11,1»  »  » 

22^3     ^ 

ab  für  Indigolösung  ....     13,2     »  »  » 

9,1     ~  »  > 

1  Grm.  Gallussäure  wurde  zu  1  Liter  gelöst. 

5  CC.  dieser  Gallussäurelösung  j  *  />  o  pp 
25  CC.  Indigolösung .     .     .     .  j       ' 

desgleichen 10,2  » 

20,4  >~ 

ab  für  Indigolösung  ....     13,2  » 

"772""^* 

Es  wurden  nun  gemischt: 

100  CC.  Sumachabkochung. 

25  CC.  Gallossäurelösung, 

100  CC.  Leimlösung, 

25  CC.  saures  Wasser, 
später  wurde  filtrirt. 

50  CC.  dieses  Filtrates      .     •  I  ^  ^  ß  pp 
25  CC.  Indigolösnng      .     .     .  i       ' 

desgleichen 14,7  » 

29,8  » 
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ab  für  Indigolösung  .     .     .     •     13,2  CC. 

16,1     > 
Zieht  man  davon  ab  den  beim  vorigen 

Filtrat  erhaltenen  Werth  mit  .     .       9,1     » 

80  bleiben 7,0     » 

während  direct 7,2     > 

erhalten  worden  waren. 

Ganz  dasselbe  Resultat  wurde  auch   bei   dem  Versuch  14  erbalten. 
Die  Versuche  15,  16  und  17  beziehen  sich  auf  3  Tanninsorten. 
Nr.  15  war  aus  Frankreich  bezogene  Waare  von  ganz  heller  Farbe, 
sehr  leicht,  von  sehr  schönem  Ansehen. 

Nr.  16  war  etwas  weniger  schön,  schwerer,  stärker  gefärbt,  doch  noch 
eine  schöne  Waare.     Der  Fabrikationsort  war  unbekannt. 

Nr.  17  war  ein  schweres,  dunkel  gefärbtes  Pulver,  deutsches 
Fabrikat;  wird  als  für  technische  Zwecke  geeignetes  Tannin  zu  3  Mrk. 
60  per  Kilogramm  angeboten. 

Alle  drei  Sorten  waren  in  Wasser  vollständig  löslich.  Es  wurden 
je  2  Grm.  zu  1  Liter  gelöst.  Die  Ausfällung  geschah  mit  150  CG. 
Tanninlösung,  100  CC.  Leimlösung  und  50  CC.  angesäuertem  Wasser. 
Da  50  CC.  =  Ve  ^^^  ganzen  Filtrates  zur  Titrirung  verwendet  wurden, 
entsprechend  25  CC.  der  ursprünglichen  Tanninlösung,  so  musste  bei 
diesen  Versuchen  mit  2,5  multiplicirt  werden,  bevor  der  Chamäleonver- 
brauch des  Filtrates  abgezogen  werden  konnte. 
Nr.  15.  10  CC.  Tanninlösung.     .     .)  -^^  ^^    ^,      .,      ,^ 

25  CC.  Indigolösung  .     .     .  |  '^'^  ^^'    Chamäleonlösung. 

desgleichen 15,7  »  »  > 

31,4  »  »  » 

ab  für  Indigolösung    ...     12,6  »  »  » 

18,8  »  »  » 

50  CC.  Filtrat ^  ^ 

9,6 


25  CC.  Indigolösung.     .     . 

desgleichen 9,5»  »  » 

T9^   »  »  » 

ab  für  Indigolösung  ....     12,6     »  »  » 

6,5     »  »  » 

18,8  X   2,5  = 47,0  CC. 

ab 6,5     >_ 

40,57V 
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Der  Cbamäleonverbrauch  für  den  Gerbstoff  beträgt  somit .     .     40,5  CC. 

Für  Gallussäure  und  andere  oxydable  Körper 6,5     » 

Oder  in  Procenten  für  ersteren 86,2 

»      »  »  »    letztere   . 13,8 

TÖÖjÖT 
Nr.  16. 

10  CC.  Tanninlösung     .     .     .}  ,^«  ^^     ^,        ,      , 

o^  nn    T  ^-    IX  lö'2  CC.    Chamaleonlösung. 

25  CC.  Indigolösung      .     .     .  )  ® 

desgleichen 16,2»  »  » 


32,4 
ab  für  Indigolösung  ....     12,6 


19,8     » 

50  CC.  Filtrat J 

25  CC.  Indigolösung      .     .     .  j       ' 

desgleichen 11,6     » 

23,4~~  »~ 
ab  für  IndigolösuDg  .     .     .     .     12,6     » 

TÖ,8~~  »~ 

19,8  X   2,5  = 49,5 

ab 10,8 


38,7. 
Somit  Chamäleonverbrauch   für 

Gerbstoff 38,7  CC.  Chamäleonlösung. 

für  Gallussäure  etc 10.8     »  »  » 

oder  in  Procenten  für  ersteren     78,2 
»     »         >  >     letztere     21,8 

100,07 
Nr.  17. 

10  CC.  Tanninlösung    .     .     .  /  ,^^  ^^    ^, 

25  CC.  Indigolösuntr     .     .     .  j  16-8  CC.  Chamaleonlösung. 

desgleichen 16,8     »  »  » 

33,6     »  »  » 

ab  für  Indigolösung  ....     12,  &    »  »  » 


21,0     » 
50  CC.  Filtrat \ 

25  CC.  Indigolösung      .     .     .  j      ' 

desgleichen 14,9     »  » 

"2977  T" 


»  »  » 

»  »  » 

»  »  » 

»  »  » 


» 
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ab  für  Indigolösnng .     .     .     .     12,6  GG.  Ghamäleonlösnng. 

21   X  2,5  = 52,5 

ab 17,1 

35,4. 
Somit  Ghamäleonverbranch   für 

Gerbstoff 35,4     ^  » 

für  Gallassäare  etc 17,1     »  »  » 

oder  in  Procenten   für  ersteren  67,5 
»      »  »  »    letztere     32,8 

100,0. 
Setzt  man  den  Ghamäleonverbranch  des  Tannins  Nr.  15  für  Grerb- 
sänre,  Gallussänre  etc.  gleich  100,  so  erhält  man  für  Nr.  16,  105,3  and 
für  Nr.  17,  111,7.  Es  scheint  ans  diesen  Zahlen  hervorzagehen ,  dass 
die  Verunreinigungen  der  Tanninsorten  zum  grossen  Theile  in  Gallussäure 
bestehen,  welche  bei  gleichem  Gewichte  mehr  Gbamäleon  bedarf  als  Gerb- 
säure. Aus  den  Chamäleonmengen,  welche  bei  Versuch  13  für  Gallus- 
säure und  bei  Versuch  15  für  (xerbstoff  gebraucht  wurden,  ergibt  sich 
das  Verhältniss  720 :  470.  Ich  will  jedoch  diese  Zahlen  nicht  als  richtig 
für  Gallussäure  und  Gerbsäure  ausgeben,  da  das  verwandte  Tannin  nicht 
rein  war  und  ich  auch  für  die  Reinheit  der  verwandten  Gallussäure  nicht 
einstehen  kann. 

Es  mögen  nun  noch  einige  auf  Galläpfel  bezügliche  Versuche  folgen. 
Es  wurden  je    10  Grm.    sehr   fein   gemahlen,   mit   kaltem  Wasser 
und  wenigen  Tropfen  Eisessig  angerührt  und  auf  2  Liter  gebracht.    Zu- 
weilen koche  ich  auch  10  Minuten  lang. 

Zur  Fällung  wurden  50  GG.  der  Galläpfellösung,  100  CG.  Leimlösung 
und  100  CG.  saures  Wasser  gemischt. 

Nr.  18.     5  CG.  Galläpfellösung  .     .  /  ,o  .  nn    r.v,     mi      ix 

OK  nn   T  A'    IX  13>1  CG.  Chamäleonlösung. 

25  CG.  Indigolösung  .     .     .  t 

desgleichen 13,1»  »  » 

26,2     T"  > 

ab  für  Indigolösung   ...     14,8     »  »  » 

11,4     »  »  » 

50  CC.  Filtrat      ..../« ^  nn    nu     xi      ix 

^     ^^   ,  ,.    ,  1     9,7  CC.  Chamäleonlösung. 

25  CC.  Lidigolösung  .     .     .  I       ' 

desgleichen 9,7     »  »  » 

19,4     iT"        »  » 


» 


»  »  » 
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ab  für  Indigolösnng  ....     14,8    CC.  Obamäleonlösang. 

4,6     »  »  » 

11,4  X   2  = 22,8     >  >  » 

ab 4,6 

18,2 

Der  Gharoäleonverbraach  vertheilt  sich  wie  folgt: 

für  den  durch  Leim  fällbaren 

Gerbstoff 18,2  CC. 

für  die  durch  Leim  nicht  fäll- 
baren Körper 4,6 

oder  in  Procenten :  für  ersteren     79,9 
»     >         »  »    letztere    20,1  ) 

Bei  Versuch  19  wurden  gefunden: 

fUr  durch  Leim  fällbaren  Gerb- 
stoff   13,5    CC. 

ftlr  durch  Leim   nicht  fällbare 

Körper  .......       6,3      > 

oder  in  Procenten:  für  ersteren     67,7 
>      »         »  »    letztere     32,3     ^ 

Bei  Versuch  20  ergab  sich: 

für  durch  Leim  fällbaren  Gerb- 
stoff   9,0  CC. 

für  durch  Leim  nicht  fällbaren 

Körper 8,4     » 

oder  in  Procenten :  für  ersteren     51,8 
»      »         »  »   letztere     48,2 

Die  Versuche  21  und  22  beziehen  sich  auf  Eichenrinde. 
Nr.  21.     25  Grm.  Eichenrinde  wurden   zweimal  je  V4  Stunde   mit 
900  CC.  destillirtem  Wasser  gekocht.     Beide  Abkochungen   mit  einigen 
Tropfen  Eisessig  gemischt  und  nach  dem  Erkalten  auf  2000  CC.  gebracht. 

10  CC.  Rindenauszug     .     .     .  /     ^  ^  ^^    ^, 

^     ^^    T  ,.    ,  12.2  CC.  Chamäleonlösung. 

25  CC.  Indigolösung      .     .     .J 

desgleichen 12,3     »  »  » 

24,5     ^  »  » 

ab  für  Indigolösung  ....     13,2     »  »  » 

11,3     >  »  » 

♦)  Nach  der  Angabc  Neubauer 's  0,063  Oxalsäure  =  0,04157  Tannin  be- 
rechnet, gibt  31,50/0. 

**)  Auf  gleicher  Grundlage  berechnet,  =  23,d80/o. 


>  »  » 

»  »  » 

»  »  » 

»  »  » 

»  »  » 
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100  CC.  Rindenanszng,  50  CC.  mit  Kochsalz  gesättigte  Leimlösang, 

50  CC.  Kochsalzlösang,  50  CC.  saures  Wasser  wurden  gemischt  und  die 

Mischung  am  andern  Morgen  filtrirt. 

50  CC.  Filtrat /     ^  «  ^^    ^.       ,      , 

25  CO.  Indigolösung      .     .     J     ».3  CC  Chamüeonlösung. 

desgleichen 9,3     >  » 

Ts,ß 

ab  für  Indigolösung  ....     13,2     »  »  » 

"574 

11,3   X   2  = 22,6 

ab ^,£ 

17,2     » 
Der  Chamäleonverbrauch  vertheilt  sich  wie  folgt: 

für  den   durch  Leim   fällbaren 

Gerbstoff 17,2  CC. 

für  die  durch  Leim  nicht  fäll- 
baren Köri)er 5,4     » 

oder  in  Procenten:  fttr  jenen.     76,11 
»      »  >  »    diese  .     23,81 

Nimmt  man  die  Angabe  Neubauer's,  dass  0,0il57  Tannin  0,063 
Oxalsäure  entsprechen,  forner  die  Angabe  Oser^s,  dass  1,5  Grm.  Eichen- 
jindegerbstoff  nur  so  viel  Sauerstoff  bedarf,  wie  1,0  Grm.  Tannin,  als 
richtig  an,  so  enthält  obige  Rinde  8,93  ^  Gerbstoff,  denn  es  waren 
24  CC.  meiner  Chamäleonlösung  erforderlich ,  um  0,063  Grm.  Oxalsäure 
zu  oxydiren. 

Nr.  22.     Von  dieser  Bestimmung  gebe  ich  nur  die  Resultate: 
für  den   durch  Leim   fällbaren 

Gerbstoff 17,6  CC.  Chamäleonlösung. 

für  die  durch  Leim  nicht  fäll- 

b'aren  Körper 6,6     »  »  » 

oder  in  Procenten:   für  jenen     72,7 
»      »  »  *      diese     27,3 

Wie  oben  berechnet  enthielt  diese  Lohrinde  9  ^  Gerbstoff. 
Nr.  23  bezieht  sich   auf  Sumach   und   hat   den  Zweck   genauer   zu 
zeigen,   dass  man   einen  Tlieil   der   mit  Kochsalz   gesättigten  Leimlösnng 
durch  gesättigte  Kochsalzlösung  ersetzen  kann. 

10  Grm.  Sumach  wurden  mit  Wasser  Y4  Stunde  gekocht,  einige 
Tropfen  Eisessig  zugegeben  und  nach  dem  Erkalten  auf  2000  CC.  gebracht 


• 


»  »  » 

»  »  » 

»  >  » 
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25  CG.  Indigolösnng  braachen     ....       6,1  GC.    Chamäleonlösang. 
»>  >  »  ....6,1»  »  » 

50  CG.  =     12,2~  »  »  > 

a)  100  CG.  Suroachaaszug ,    100  mit  Kochsalz   gesättigte  Leimlösang, 
50  GC.  saures  Wasser. 

50  GG.  Filtrat /     ^  .  ^r.    ^u     «i      ,« 

«^  ^^    ,  ^.    ,  9,4  GG.  Ghamäleonlösung. 

25  GC.  Indigolösnng      .     .     .  j       *  * 

desgleichen 9,3     >  *  » 

ab 12,2 

~6,5" 

b)  100  CG.  Sumachauszug,  75  GC.  mit  Kochsalz  gesättigte  Leimlösang, 

50  GG.  gesättigte  Kochsalzlösung,  50  GC.  saures  Wasser. 

50  CG.  Filtrat j  ^«    ^^       ,      , 

25  GC.  Indigolösung.     .     .     .!     9, 1  GC.  Chamäleonlösung. 

desgleichen 9,2     »  »  » 

18,3     »  »  » 

ab  für  Indigolösnng  ....     12,2     >  »  » 

6,1      »  »  » 

c)  100  GG.   Sumachauszug,   50   GG.   Leim,  50   GC.  Kochsalzlösung, 
50  GC.  saures  Wasser. 

50  GC.  Filtrat ^     ^  «  r.n    r.u      „      ix 

«,  ^^    ,  ^.    ,  9,2  GC.  Ghamäleonlösung. 

25  GC.  Indigolösung      .     .     .  j       * 

desgleichen 9,2     »  >  » 

Ts^  >~       »         » 

ab  für  Indigolösung  ....     12,2     »  »  » 

~672"~ 

d)  Bei  25  GC.  Leim  und  75  GG. 

Kochsalzlösung    wurden   ge- 
braucht   6,0 

e)  Bei    15    GC.  Leim,    100  GC.  Kochsalzlösung   und  35  GC.    saurem 
Wasser 6,4  GG.  Ghamäleonlösung. 

f)  Bei   50  GC.  Leim,    50    GG.  Kochsalzlösung   und   50   CG.  Wasser 
ohne  Säurezusatz 6,6  GC.  Ghamäleonlösung. 

g)  200  GC.    Sumachabkochung ,    10   GC.  Salzsäure,    90   GC.  Wasser, 

2  Grm.^  Hautpulver, 

30  GC.  Filtrat i     ^      ^^    /^^       ,      , 

o«  nn   T  j.    ,K  10      GG.  Chamäleonlösung. 

25  GC.  Indigolösung      .     .     .  ^ 


»  » 


»  »  » 
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desgleichen 10    CC.    Chamäleonlösung 

ab  für  Indigolösang  ....     12,2  »  »  » 


7,8  »  »  » 

Da  sich  aber  das  Filtrat  mit  Leim  trttbte,  wurde  noch  einmal   mit 

2  Grm.  Hantpulver  geschttttelt  und  filtrirt.    Das  Filtrat  wurde  nnn  durch 

Leimlösang  nicht  mehr  gefällt. 

30  CC.  des  Filtrates     .     .     .  J     ^      ^^    ^,       ,      , 

25  CC.  Indigolösung     .     .     .1     9, 1  CC.  Chamäleonlösung. 

desgleichen 9,1»  »  » 

18^2     i~        »  » 

ab  für  Indigolösung  ....     12,2     »  »  » 


6,0 


Nach  meiner  Ansicht  fehlt  jetzt  zur  richtigen  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffes in  den  verschiedenen  gerbstoffhaltigen  Materialien  nur  noch  die 
Darstellung  des  reinen  Gerbstoffes  aus  jedem  einzelnen  Material.  Mit 
diesen  verschiedenen  reinen  Gerbstoffen  ist  dann  die  Einwirkung,  der  Ver- 
brauch an  Chamäleon  nach  meiner  Methode,  festzustellen.  Ist  dieses 
geschehen,  so  lässt  sich  sehr  leicht  in  jedem  Material  der  Gerbstoff  be- 
stimmen. 

Einige  wenige  Versuche,  welche  ich  zu  diesem  Zwecke  anstellte, 
machten  sehr  wahrscheinlich,  dass  Schwefelwasserstoff  zur  Abscheidung 
des  Gerbstoffes  in  gerbsaurem  Bleioxyd  ganz  ungeeignet  sei,  dass  aber 
durch  in  ungenügender  Quantität  zugesetzte  Oxalsäure  ein  ungemein 
besseres  Resultat  erhalten  werde. 

Anmerkungen  und   Zusätze. 

1)  Den  zu  prüfenden  gerbstoffhaltigen  Körper  trockne  ich  nie,  weil 
wir  ihn  so  kaufen,  wie  er  ist  und  Vergütung  fär  Wassergehalt 
nicht  geleistet  wird. 

2)  die  Verbesserung  des  Herrn  Professor  Oser  in  Wien,  bei  dem 
Titriren  der  Indigolösung  etc.  die  nöthige  Säure  zuzusetzen,  habe 
ich  sofort  acceptirt. 

3)  Ich  habe  wiederholt  versucht  meine  Gerbstoffbestimmung  umgekehrt 
zur  Leimbestimmung  anzuwenden,  indem  ich  eine  bestimmte  Quantität 
Leim  mit  einem  Ueberschuss  von  Tannin  fUlte,    filtrirte  und  im 
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Filtrat  den  Gerbstoflf  bestimmte.  Es  scheiterten  aber  diese  Versuche 
daran,  dass  bei  steigender  Quantität  Gerbstoff  auch  der  gebundene 
Gerbstoff  sich  vermehrte  und  zwar  derart,  dass  ich  bis  heute  noch 
kein  Mj^ximum  feststellen  konnte. 

Diese  Thatsache  veranlasst  mich  zu  fragen,  wie  konnten  die- 
jenigen Herren,  welche  die  Gerbstoff  bestimmung  mit  Leim  ausgeftlhrt 
haben,  richtige  Resultate  erhalten? 

Ich  behalte  mir  vor,  den  Versuch  der  Leimbestimmung  mit 
Hilfe  von  Kochsalz  zu  prüfen. 

4)  Ich  wende  vorzugsweise  Salzsäure  zum  Ansäuern  an  und  zwar  aus 
folgender  Veranlassung. 

Früher  titrirte  ich  ausschliesslich  mit  Chlorkalk  und  bin  nur 
zum  Chamäleon  übergegangen,  weil  man  mit  letzterem  rascher 
arbeiten  kann  als  mit  ersterem. 

Nun  gibt  aber  Mohr  mit  grosser  Bestimmtheit  an,  dass  wenn 
man  Indigolösung  mit  Chlorkalk  titrire,  immer  ein  Nachbleichen 
stattfinde.  Da  ich  dieses  niemals  bestätigt  gefunden,  so  machte 
ich  vor  einigen  Jahren  noch  folgende  Versuche:  Es  wurden  drei 
grosse  Bechergläser  mit  je  3/^  Liter  Wasser  gefüllt,  Nr.  1  wurde 
mit  gewöhnlicher  englischer  Schwefelsäure,  Nr.  2  mit  chemisch 
reiner  Schwefelsäure   und  Nr.  3   mit  reiner  Salzsäure  angesäuert. 

Es  wurden  in  jedes  Glas  10  CC.  reiner  Indigocarminlösung  ge- 
bracht, von  welcher  vorher  festgestellt  war,  dass  10  CC.  genau 
23  CC.  Chlorkalk  zur  Entfärbung  bedurften.  Jetzt  wurden  sehr  lang- 
sam unter  starkem  Umrühren,  wie  dies  bekanntlich  beim  Chlorkalk 
erforderlich  ist,  22  CC.  Chlorkalklösung  zugegeben  und  über  Nacht 
stehen  gelassen.  Den  andern  Morgen  war  Nr.  2  entfärbt,  während 
1  und  3  Tage  und  Wochen  lang  hellblau  blieben,  wie  zur  ersten 
Stunde.  So  oft  ich  auch  diese  Versuche  wiederholte,  ich  erhielt 
immer  dasselbe  Resultat.  Es  fehlte  mir  damals  au  Zeit,  um  fest- 
zustellen, welcher  Körper  das  Nachbleichen  in  Nr.  2  bewirkte. 

5)  In  Dingler 's  polyt.  Journ.  205,  137  wiederholt  Wagner  seine 
frühere  Angabe,  dass  eine  Verbindung  von  Galläpfelgerbstoff  mit 
Leim  in  Fäulniss  übergehe. 

Ich  stellte  zur  Prüfung  Versuche  mit  Sumach-  und  Galläpfel- 
Abkochung  an,  setzte  sie  im  Uoberschuss  zu  Leim,  wusch  die  Nie- 
derschläge aus  und  Hess  sie  unter  Wasser  stehen.  Sie  zeigten 
selbst  nach  2  Jahren  noch  keinen  fauligen  Gtouch. 
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6)  In  derselben  Arbeit,  S.  142  sagt  Wagner,  niemals  werde  in  der 
Türkischrothfärberei  Samach  ohne  Galläpfel  angewandt  Hier  im 
Wupperthale,  wo  die  Türkischrotbfärberei  zu  Hanse  ist,  weiss  man 
Nichts  davon.  Nar  wenn  die  Galläpfel  sehr  billig  »sind,  wendet 
man  diese  an.  Man  begnügt  sich  vollkommen  mit  Samach  and 
ganz  besonders  mit  Montenegro  -  Snmach,  welcher  —  nebenbei  ge- 
sagt —  von  mir  schon  vor  13  Jahren  als  der  beste  von  12  Samach- 
sorten  erkannt  wnrde  and  der  seitdem  sehr  beliebt  ist. 
Elberfeld,  im  October  1876. 


Mittheilungen  aus  dem  Prof.  Wartha'schen  Laboratorium 

iu  Budapest, 


Controlversuche  mit  der  Mostwage. 

Von 

Dr.  Wilhelm  FilUtz. 

Anknüpfend  an  meine  in  dieser  Zeitschrift  16,  255  ff.  erschienene 
Abhandlung,  erlaube  ich  mir  die  folgenden  zar  Prüfung  meiner  Mostwage 
angestellten  Versuche,  sowie  einige  Bemerkungen  zu  der  von  mir  vot- 
geschlagenen Zuckertitration  mitzutheilen. 

Wie  bereits  früher  auseinandergesetzt  wurde,  unterscheidet  sich  meine 
Mostwage  von  dem  Bai  Ungesehen  Saccharometer  dadurch,  dass  ihre  An- 
gaben in  allen  Positionen  um  4,3  niedriger  angesetzt  sind;  femer  ist  an 
der  Mostwage  eine  zweite  Scala  für  die  specifischen  Gewichte  angebracht. 

Behufs  einer  Prüfung  der  Mostwage  verfuhr  ich  nun  folgendermaassen : 

Vor  Allem  prüfte  ich  das  Instrument  selbst  in  Bezug  auf  die  Richtig- 
keit seiner  Ausführung.  Zu  diesem  Behufe  machte  ich  zun&chst  einige 
Proben,  indem  ich  die  specifischen  Gewichtsanzeigen  der  Wage  durch 
Bestimmungen  mit  dem  100  Grm.-Fläschchen  oder  mittels  des  Pykno- 
meters controlirte.  Bei  richtiger  Ausfahrung  der  Wage  dürfen  nur  in 
der  dritten  Decimale  sich  Differenzen  von  2 — 3  Einheiten  zeigen.  Auf 
ahnUche  Weise  verfuhr  ich  mit  den  Zuckeranzeigen  der  Wage,  dieselben 
wurden  mit  den  Resultaten  der  Chamäleon-Titration  verglichen. 

Wie  man  aus  der  folgenden  Tabelle  ersieht,  haben  die  Differenzen 
mit  wenigen  Ausnahmen  1  —  7  Zehntel  Procente  nicht  überschritten.     In 
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zwei  Fällen  jedoch,  nämlich  am  2.  und  6.  Octoher,  betrog  die  Differenz 
wohl  je  ein  ganzes  Procent;  diese  Abweichungen  erfolgten  aber  darcb  den 
Umstand,  dass  ich  mit  stark  angefaulten  Trauben  operirte,  und  erlaube 
ich  mir  auf  meine  einschlägige  Bemerkung  in  dieser  Zeitschrift  15,  273 
hinzuweisen,  wonach  bei  tiberreifen  —  und  allenfalls  auch  bei  kranken  — 
Trauben  jede  Controle  mit  der  Mostwage  unzuverlässig  bleibt. 

Man  thut  wohl  in  Laboratorien,  wo  häufig  Zuckerbestimmungen  aus- 
geführt werden,  die  einzelnen  Lösungen  gesondert  und  in  bestimmter 
Concentration  vorräthig  zu  halten.  Man  kann  sich  zu  diesem  Zwecke 
sehr  wohl  an  das  Stade  1er -Kr ause'scheRecept  halten,  wonach  36  bis 
37  Grm.  Kupfervitriol,  ferner  148 — 150  Grm.  Natronhydrat  auf  je  ein 
Liter  und  schliesslich  37—38  Grm.  Weinsäure  auf  100  CG.  gelöst  werden. 

Beim  Gebrauche  mischt  man  sich  20  CG.  der  Kupfervitriollösung 
mit  4  CG.  Weinsäure,  setzt  20  GC.  Natronlauge  dazu  und  kocht  auf. 
Wenn  sich  beim  längeren  Gebrauche  der  Flüssigkeiten  Kupferoxydul  aus- 
scheiden sollte,  so  hat  man  blos  die  Weinsäure-Lösung  zu  erneuern. 

Hat  man  nun  auf  tlbliche  Weise  aus  der  weinsauren  Kupferoxydkali- 
Lösung  das  Kupferoxydul  ausgeschieden  und  sorgfältig  durch  ein  Filter 
decantirt,  so  soll  nach  Schwarz  das  Auflösen  mittelst  concentrifter  Salz- 
säure und  Kochsalz  vorgenommen  werden.  Indess  tauchten  an  dem  hiesigen 
Laboratorium  in  jüngster  Zeit  Klagen  auf,  dass  bei  der  Titration  sich  mit- 
unter beträchtliche  Differenzen  einstellten.  Es  entwickelte  sich  nämlich 
ein  deutlich  wahrnehmbarer  Ghlorgeruch.  Um  dem  Uebel  für  alle  Fälle 
zu  steuern,  kann  man  die  concentrirte  Salzsäure  ganz  umgehen  und  das 
Lösen  des  Kupferoxyduls  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Kochsalz  vor- 
nehmen; das  Oxydul  löst  sich  ebenso  rasch  und  mit  derselben  Leichtig- 
keit auf. 

Femer  ist  ein  grosses  Gewicht  auf  die  Reinheit  des  Chamäleons  zu 
legen,  ein  Product,  welches  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzt  an  und 
für  sich  schon  Chlor  entwickelt,  ist  zu  verwerfen. 

Beim  Auflösen  des  Kupferoxyduls  thut  man  wohl  blos  mit  massigen 
Kochsalzmengen  zu  arbeiten,  mit  dem  beiläufig  2 — Bfachen  Gewichte  des 
Kupferoxyduls.  Dem  Kochsalze,  welches  zu  diesem  Zwecke  dient,  mischt 
man  etwas  doppelt  kohlensaures  Natron  bei,  damit  beim  Uebergiessen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  die  Luft 
aus  demKölbchen  verjagt,  welche  durch  das  Krönig'sche  Kautschuk- 
ventil entweicht.  Wenn  man  schliesslich  kalt  und  bei  starker  Verdünnung 
titrirt,  so  sind  alle  Bedingungen  der  genauen  Titration  erfüllt. 
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Bei  der  folgenden  VerBDcbsreifae  habe  ich  gleichzeitig  die  Angaben 
der  Babo'schen  und  der  Gnyot'schen  (verfertigt  von  Salleron)  Wage 
mit  in  den  Kreia  der  Beobachtong  gezogen. 
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Wie  aus  dieser  Tersucbsreibe  eraichtlicb,  ist  die  von  mir  angenommene 
Ziffer  von  4,3  ^  fUr  Nichtzucker  diejenige,  welche  in  allen  Stadien  der 
Reife  gleichmOssig  die  geringsten  Abneichungen  ergibt. 

Budapest,  im  October  1876. 


Zur  Eisenbestiniiiumg  mit  Zinnclilorür. 
Dr.  H.  Uelimann 


Seit  längeren  Jahren  s&mmtliche  ini  hiesigen  Laboratorium  vorkom- 
menden Eise nbestimmnn gen  nach  obiger  Methode  ausführend,  erlaube  ich 
mir  nachstehend  einige  bei  der  praktischen  Ausfobrnng  sich  darbietende 
Pankte  derselben  zn  berUbren,  ohne  damit  Ansprach  auf  völlige  Neuheit 
der  Einzelheiten  machen  zu  wollen. 
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Die  eine  chemische  Reaction  der  von  Fresenius,  Mohru.  A« 
Tielfach  empfohlenen  Methode  besteht  bekanntlich  darin,  za  einer  heissen 
sanren  Lösnng  von  Eisenchlorid,  die  mit  bekannter  Eisenlösang  vorher 
anf  gleiche  Weise  titrirte  Zinnchlorfirlösnng  bis  zum  Verschwinden  der 
gelben  Oxydfarbe  zu  setzen,  und  danach  dnrch  einfachen  Ansatz  den 
Eisengehalt  za  berechnen.  Zwei  Einwände  machten  sich  gleich  anfangs 
gegen  das  Verfahren  geltend:  Das  Zinnchlorür  hält  sich  nicht,  mass 
häufig  wieder  titrirt  werden,  was  die  Arbeit  umständlich  and  zeitraubend 
macht,  —  und  ferner:  Die  Zersetzung  verlänfk  nicht  glatt,  man  braucht 
das  eine  Mal  zu  der  gleichen  Eisenmenge  mehr,  das  andere  Mal  weniger 
Zinnlösnng. 

Der  erste  Einwand  ist  richtig,  —  der  Uebelstand  kann  aber  so 
leicht  gehoben  werden,  dass  er  factisch  heut  nicht  mehr  existirt. 
Fresenius  hatte  (diese  Zeitschrift  2,  58)  Röhren  mit  Phosphor  und 
Pyrogallussäure  zur  Absorption  des  Sauerstoffes  der  über  dem  Zinn- 
chlorür in  der  Aufbewahrungsflasche  stehenden  Luft  vorgeschlagen.  Andre 
eine  darauf  schwimmende  Schicht  Petroleum.  Ich  benutze  seit  Jahren 
eine  etwa  6  Liter  haltende,  am  Boden  mit  Tubulus  versehene  Flasche, 
aus  welcher  unten  mittelst  Glashahns  die  Lösung  abgelassen  wird,  wo- 
durch jede  Erschütterung  der  Oberfläche  unterbleibt.  Die  beim  Ablassen 
nachdringende  Luft  passirt  ein  oben  an  der  Flasche  mittelst  einer  zwei- 
mal gebogenen  Röhre  befestigtes  Kochfläschchen,  worin  eine  concentrirte 
Lösung  von  pyrogallussaurem  Kali  enthalten  ist.  Durch  diese  Lösung, 
sowie  dadurch,  dass  die  obere  Schicht  des  Zinnchlorürs  stets  dieselbe 
bleibt,  hält  sich  der  Titer  am  unteren  Ablauf  so  unverändert,  dass  der- 
selbe innerhalb  4  Wochen  allerhöchstens  um  0,1  CG.  differirte.  Ist  die 
Flasche  zu  etwa  ^/g  leer,  so  wird  sie  wieder  frisch  beschickt  und  mittelst 
bekannter  Eisenlösung  der  Titer  am  andern  Tage  bestimmt.  Quetsch- 
hahn büretten  haben  sich  bei  längerem  Gebrauch  als  nicht  praktir'ch  er- 
wiesen, weil  selbst  bei  bestem  Schluss  die  Lösung  zwischen  den  Gummi- 
wänden efflorescirt.  Ich  benutze  Büretten  mit  Glashahn.  Der  zweite 
Einwand  ist  insofern  hinfällig,  als  die  Reaction  in  stark  saurer, 
hei  SS  er  Lösung  stets  ganz  gleichmässig  und  so  elegant  erfolgt,  dass  man 
über  den  letzten  Tropfen  nie  im  Zweifel  ist,  wenn  man  die  Operation 
in  einer  Porzellanschale  vornimmt.  Fttr  die  Bestimmung  von  Eisenerzen, 
deren  hier  täglich  10—20  ausgeführt  werden,  ist  das  Zurücktitriren  mit 
Jod  als  unnöthig  aus  diesem  Grunde  aufgegeben  worden,  da  sich  auch  zeigte, 
dass  bei  richtiger  AusfQhrung  unter  Anwendung  von  1,5  Gr.  Substanz  der 
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Ueberschuss  an  Zinnchlorür  0,05  GC.  nie  Oberstieg.  Es  nimmt  danach 
eine  Eisenbestimmung  mit  dieser  Methode,  vom  Abwägen  an  gerechnet, 
etwa  5  Minuten  in  Anspruch :  Erhitzen  des  Erzes  in  einer  Forzellanschale 
mit  concentrirter  Salzsäure  bis  nahe  zum  Sieden  und,  ohne  abzufiltriren, 
Zugabe  des  Zinnchlorürs ,  —  das  ist  die  ganze  Operation.  Gegenflber 
der  Chamäleonmethode,  welche  Abdampfen  der  salzsauren  Lösung  mit 
Schwefelsäure,  Abfiltriren,  Redaction  mit  Zink  etc.  erfordert,  ohne  des- 
halb irgendwie  genauer  zu  sein,  liegt  der  V ortheil  obigen  Verfahrens  be- 
sonders für  Hüttenwerke,  welche  vor  Allem  schnell  wissen  wollen,  wie 
gehaltvoll  ihre  Erze,  Möller  und  Gattirungen  sind  auf  der  Hand  und 
ich  nehme  für  dieselbe,  gerade  für  diese  Zwecke  den  entschiedensten  Vor- 
zug in  Anspruch,  gegenüber  der  Aeusserung  von  Mohr,  welcher  in 
seiner  Titrirmethode  4.  Aufl.  p.  429  sagt,  dass  diese  Methode  zur  Hütten- 
männischen Verwerthung  sich  weniger  eigene. 


Ueber  die  salpetersaure  Molybdänlösung. 

Von 

Dr.  H.  IJelsmann. 

In  dieser  Zeitschrift  15,  290  findet  sich  eine  Mittheilung  von  M. 
J  u  n  g  c  k ,  wonach  die  zur  Fällung  der  Phosphorsäure  dienende  Molybdän- 
lösung am  Licht  starke  gelbe  phosphorfreie  Rinden  absetzen  solle,  im 
Dunklen  aber  nicht.  Falls  man  nicht  annimmt,  dass  die  dortige  Lösung 
kieselsäurehaltig  war,  was  bei  Salpetersäure  mir  wiederholt  vorgekommen, 
ist  mir  obige  Angabe  unerklärlich.  Ich  verbrauche  im  hiesigen  Labora- 
torium wöchentlich  durchschnittlich  10 — 15  Liter  Molybdänlösung,  welche 
in  grösseren  Mengen  auf  einmal  bereitet  wird  und  dann  oft  Monate  lang 
in  weissen  Glasflaschen  im  hellen  Zimmer  stehen  bleibt.  Noch  nicht 
einmal  seit  7  Jahren  ist  jedoch  ein  auch  nur  annähernd  unter  obige 
Notiz  zu  bringender  Niederschlag  bemerkt  worden,  nach  dem  Absitzen- 
lassen der  ersten  entstandenen  geringen  Trübung  sind  und  bleiben  die 
Lösungen  klar. 

Eine  Flasche  von  weissem  Glase,  mit  etwa  6  Liter  Lösung,  steht 
seit  5  Wochen  am  Fenster,  direct  von  der  Sonne  beschienen,  sie  ist  so 
klar  wie  anfangs,  und  dem  gegenüber  dürfte  sich  die  a.  a.  0.  vermuthete 
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besondere  Modification  der  Molybdänsäure  in  Nichts  auflösen.  *)  Ich  erlaube 
mir  bei  dieser  Gelegenheit  das  Verfahren  zu  veröffentlichen,  nach  welchem 
die  hier  sehr  bedeutenden  Mengen  Molybdänsäure  regenerirt  werden,  und 
welches,  an  die  Methoden  von  Muck  und  Fresenius  sich  anschliessend, 
sich  recht  gut  bewährt  hat.  Die  Lösungen  werden  in  der  Wärme  mit 
phosphorsaurem  Natron  ausgefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  in 
Ammoniak  gelöst,  mit  Magnesiamixtur  gefällt,  filtrirt  und  ausgewaschen. 
Das  Filtrat  verdampft  man  auf  dem  Wasserbade,  wobei  im  Maasse  der 
Verringerung  der  Flüssigkeit  harte  krystallinische  Rinden  von  molybdän- 
saurem Ammoniak  anschiessen,  welche  nach  oberflächlichem  Abwaschen 
auf  einem  Trichter  rein  sind.  Die  Mutterlauge  kommt  zu  den  Rückstän- 
den, —  das  Salz  in  3  Gewth.  Ammoniak  gelöst  und  in  1 5  Gewth.  Salpeter- 
säure gegossen,  liefert  das  fertige,  ganz  vorzüglich  haltbare  Reagens. 
Königshütte  O/S.  Octbr.  1876. 


Stromregulator  für  Leuchtgas. 

Von 

Nicolae  Tedu. 

(Hierzu  Fig.  11,  12  u.  13  auf  Taf.  II.) 

In  den  Boden  eines  Glasgefässes  n  Fig.  11,  das  durch  einen  Glas- 
sturz verschlossen  werden  kann,  ist  vollkommen  dicht  die  rechtwinklig 
gebogene  Glasröhre  a  mit  ihrem  längeren  Schenkel  in  lothrechter  Lage 
eingekittet.  Der  andere  horizontale  Theil  dient  dazu,  um  das  zu  regn- 
lirende  Leuchtgas  von  der  Gasleitung  aufzunehmen.  In  dem  vertical 
stehenden  Theil  ist  der  längere  Schenkel  einer  zweiten  rechtwinklig  ge- 
bogenen Glasröhre  f  eingeschmolzen,  durch  deren  wagerecht  gestellten 
Theil  das  Leuchtgas  den  Apparat  verlässt.  Der  lothrechte  Schenkel  (f) 
trägt  einen  Glascylinder ,  welcher  auf  dem  Röbrenende  luftdicht  aufge- 
schliffen ist.  Dieser  ist  an  seinem  untern  Bande  zu  einer  Schneide  zu- 
geschliffen,  und  besitzt  einen  rechteckigen  Schlitz   c  (Fig.  13),   dessen 


•)  Der  Gegenstand  bedarf  jedenfalls  einer  weitern  gründlichen  Bearbeitung, 
denn  ich  kann  die  Beobachtungen  Jungck's  nur  bestätigen.  Der  gelhe  krystalli- 
nische Niederschlag,  welcher  sich  in  den  mit  einer  Auflösung  von  molybdansaurem 
Ammon  in  Salpetersäure  gefüllten  Flaschen  oft  bildet,  enthält  keine  Phosphor- 
saure  und  auch  von  Kieselsäure  nur  ganz  geringe  Mengen.    R.  F. 


I 
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HöhenrichtuEg  parallel  mit  der  Axe  des  Cylinders  läuft.  Auf  die  Röhre 
a  passt  knapp  aufgeschoben  die  Glasröhre  1,  die  am  unteren  Theile  er- 
weitert, am  untersten  Rande  ebenfalls  zu  einer  Schneide  zugeschliffen 
ist.  Am  obersten  Theile  dieser  Röhre  ist  luftdicht  ein  GefOss  aus  Glas 
angebracht,  in  welches  das  den  Sclilitz  verschliessende  Quecksilber  v  ein- 
gegossen wird.  Das  Gefäss  besteht  aus  zwei  Theilen,  welche  luftdicht 
aufeinander  aufgeschliffen  sind.  Der  untere  erweiterte  Theil  der  Röhre  1 
ist  von  einer  Glasglocke  umschlossen,  und  auf  der  Röhre  selbst  luftdicht 
aufgeschmolzen.  Der  cylindrische  untere  Theil  der  Glocke  endet  mit 
einem  zu  einer  Schneide  zugeschliffenen  Rande.  Zwischen  der  Glocke 
und  dem  oberen  Gefässe  befindet  sich  eine  zur  Aufnahme  von  Queck- 
silber bestimmte  Schale  aus  Glas  m,  die  ebenfalls  an  die  Röhre  1  ange- 
fügt ist.  Ueberdies  befinden  sich  in  dem  Boden  des  Glasgefässes  n  zwei 
lothrecht  stehende  Glasröhren  i  eingekittet,  welche  unter  der  Glasglocke 
münden  und  ausserhalb  des  Gefässes  zu  einer  horizontalen  Glasröhre  g 
in  Fig.  12  sich  vereinigen.  Diese,  sowie  die  Röhre  a  sind  von  Queck- 
silber umgeben,  welches  in  dem  Gefässe  n  bis  nahezu  zu  den  Mündungen 
der  Röhren  unter  der  Glasglocke  reicht.  Der  ganze  Apparat  wird  von 
einem  durch  Schrauben  stellbaren  Untersatz  p  getragen,  dessen  Stell- 
schraube s  und  dessen  zwei  Fflsschen  q  sind. 

Um  den  Regulator  in  Thätigkeit  zu  setzen,  ist  zunächst  die  ge- 
wünschte Grösse  des  Schlitzes,  welche  sich  nach  der  Menge  des  zur  Ver- 
brennung gelangenden  Gases  richtet,  einzustellen,  dann  Quecksilber  in 
das  Gefäss  n  bis  knapp  unter  den  Mündungen  der  Glasröhren  i  zu  bringen, 
wodurch  die  Röhre  1  im  Quecksilber  zu  schwimmen  beginnt.  Auch  in 
das  Gefäss  d  wird  so  lange  Quecksilber  gegossen,  bis  der  untere  Theil 
des  Cylinders  abgeschlossen  ist,  wodurch  die  Lage  des  Schwimmers  eine 
gewisse  Grösse  des  Schlitzes  bedingt,  welche  durch  Eintragen  grösserer 
oder  kleinerer  Mengen  Quecksilber  in  die  Schale  m  nach  Bedarf  verän- 
dert werden  kann.  Man  schliesst  sodann  das  Gefäss  n  und  verbindet 
mit  dem  Ende  der  Gasleitungsröhre  die  Glasröhre  a,  mit  dem  Zweigrohr, 
das  an  dem  Ende  des  Gasleitungsrohres  angebracht  ist,  die  Glasröhre  g 
(Fig.  12)  und  schliesslich  mit  der  Röhre  f  den  Brenner,  wobei  nicht  za 
übersehen  ist,  dass  die  Ansflussöffnung  des  Brenners  grösser  oder  min- 
destens so  gross  wie  der  Schlitz  sein  soll. 

Oeffnet  man  nun  den  Hahn  der  Gasleitungsröhre,  so  beginnt  der 
Apparat  zu  wirken.  Das  Gas  strömt  nämlich  einerseits  in  die  Röhre  a, 
von  da  durch  den  Schlitz  in  das  Gefitos  d  und  gelangt  durch  die  Röhre 
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f  züin  Brenner ;  anderseits,  da  sich  an  der  GrasleitnngsrOhre  eine  Abzwei- 
gung befindet  and  diese  mit  der  Röhi*e  g  verbanden  ist,  darch  letztere 
in  die  Röhren  i  und  dadurch  unter  die  Glocke  des  Schwimmers.  In  Folge 
des  dadurch  auf  die  Glocke  ausgeübten  Druckes  hebt  sich  der  Schwimmer, 
mit  diesem  somit  auch  das  den  Schlitz  verschliessende  Quecksilber.  Dies 
geschieht  nach  der  jeweiligen  Spannung  des  in  der  Zweigröhre  strömen- 
den Gases,  wodurch  gleiche  Gasmengen  dem  Brenner  zufliessen. 

Um  nun  grössere  oder  kleinere  gleiche  Mengen  des  Gases  za  er- 
zielen, muss  der  Querschnitt  des  Schlitzes  der  kleinste  unter  allen  Quer- 
schnitten sein,  und  allein  vergrössert  oder  verkleinert  werden,  wobei  die 
Höhe  des  Schlitzes,  d.  i.  die  höchste  Höhe,  auf  welche  der  Schwimmer 
gehoben  werden  kann,  unverändert  bleiben  muss.  Qaerschnittsverände- 
rungen  desselben  dürfen  sich  also  blos  auf  seine  Breite  beziehen.  Es 
können  aber  auch  die  Ein-  und  Ausflussöffnungen  dem  Querschnitt  des 
Schlitzes  gleich  gemacht  werden,  es  kann  selbst  der  Querschnitt  der 
Einflussöffhung  der  kleinste  sein,  wenn  nur  der  Schlitz  grösser,  oder 
gleichgross,  die  Ausflussöffnung  aber  grösser  ist;  nie  dagegen  darf  die 
Ausflussöffnung  den  kleinsten  Querschnitt  haben. 

Wien,  im  September  1876. 


Dampfstrahl-Luftpumpe. 

Von 

Nicolae  Tedn. 

(Hierzu  Fig.  5  u.  6  auf  Taf.  I.) 

Bekanntlich  adhärirt  die  Luft  ringsum  an  dem  Strahle  einer  Flüssig- 
keit oder  eines  Gases,  wenn  derselbe  durch  die  Luft  dringt;  sie  folgt 
dem  Strahle.  In  den  entstandenen  luftverdünnten  Raum  strömt  neue  Luft 
ein,  welche  ebenso  weggeschafft  wird,  so  dass  auf  diese  Weise  ein  fort- 
währendes Strömen  von  Luft  um  den  Strahl  herum  entsteht;  die  Wirkung 
ist  ein  beständiges  Saugen. 

Diese,  zuerst  (1826)  von  Clement  und  Desormes  beobachtete 
Erscheinung  (Reis,  Physik)  bestätigen:  der  Apparat  von  Buff,  jener 
von  Reichert,  das  Wassertrommelgebläse,  das  Locomotivenblasrohr, 
wenn  dessen  Dampfetrahl  durch  den  Schornstein  der  Locomotive  streicht, 
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Giffard's  Injector  (Dampfstrahl- Pompe),  Sprengel's  Laftsauger,  der 
B u n s e n 'sehe  Brenner,  die  B u n s e n 'sehe,  Jagn'sclie,  Arzberger  und 
Znlkowsky'sche,  Dreyer'sche  Wasserluftpampe,  sowie  Körtings 
Dampfluftsanger. 

Auf  demselben  Principe  fussend  ist  die  Pumpe  Fig.  5  (0,1  der 
natürlichen  Grösse),  welche  namentlich  bei  Mangel  einer  Wasserleitung 
für  Laboratorien  besonders  geeignet  erscheint,  da  ihre  Anschaffung  nur 
geringe  Kosten  verursacht,  und  da  sie  überdies  den  Vortheil  gewährt, 
nicht  nur  an  jedem  beliebigen  Orte  sofort  in  Thätigkeit  gesetzt  werden 
zu  können,  sondern  durch  bestimmt  eingestellte  Temperaturen  auch  die 
Regulirung  der  Saugung  ermöglicht  wird. 

Hier  ist  a  ein  kleiner  Dampfkessel  auf  etwas  über  eine  Atmosphäre 
geprüft,  welcher  1,5  Liter  Wasser  (hinreichend  für  8  —  10  Stunden) 
fasst.  Auf  dem  Stative  m  ist  dieser  über  einem  W i es negg 'sehen Ofen 
b  angebracht,  in  welchen  das  Leuchtgas  bei  h  eingeleitet  werden  kann. 
Der  Dampfkessel  ist  mit  einem  gewöhnlichen  Sicherheitsventil  g  (das 
gleichzeitig  dazu  dient  um  durch  dasselbe  das  verdampfte  Wasser  zu 
ersetzen)  und  Wasserstandsanzeiger  versehen,  ferner  mit  einem  Dampf- 
strahlrohr c.  Dieses,  Fig.  6,  ist  aus  Messing,  besteht  aus  zwei  Röhren 
a  und  b,  die  sich  nach  unten  erweitern,  und  so  übereinander  gestellt 
sind,  dass  der  erweiterte  Theil  der  Röhre  b  die  in  den  Kessel  mündende 
Röhre  a  luftdicht  umschliesst.  Die  verengten ,  cylindrisch  geformten 
Theile  beider  Röhren  haben  eine  gemeinsame  Axe  und  sind  derart  ange- 
ordnet, dass  jener  der  Röhre  a,  der  einen  kleinern  Querschnitt  besitzt, 
in  jenen  der  Röhre  b  knapp,  jedoch  ohne  diese  zu  berühren,  hineinragt. 
In  den  erweiterten  Theil  der  Röhre  b,  also  in  den  Raum  c  mündet  das 
Saugrohr  i  sowohl,  als  auch  das  Rohr  f,  welches  vermittelst  der  Röhre 
e  (Fig.  5)  die  Verbindung  mit  dem  Manometer  herstellt. 

Das  Dampfstrahlrohr  c  bei  dem  durch  Fig.  5  dargestellten  Apparate 
hat  eine  Ausflussöffnung  b  (Fig.  6)  von  1,5™°*  im  Durchmesser,  und  eine 
Höhe  von  17™™,  das  in  dieses  mündende  Rohr  a  einen  Durchmesser  von 
imm  Qß^j  an  der  Berührungsstelle  beider  ist  der  Durchmesser  der  Röhre 
10™™.  Die  mit  diesem  Dampfstralilrohre  vorgenommenen  vielfältigen  Ver- 
suche ergaben  die  zwischen  dem  Druck  des  Dampfes  und  der  Grösse  der 
Saugung  constant  bestehende  Differenz  von  21™™. 

Wien,  im  October  1876. 
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Zur  Bestimmung  des  Arsens  als  pyroarsensanre  Magnesia. 

Von 

B.  Brauner 

in  Prag. 

Die  Methode  der  Arsenbestimmung ,  welche  aaf  der  Fällung  des 
Arsens  aas  einer  arsensauren  Lösung  durch  Magnesiamixtur  beruht,  ist 
in  neuerer  Zeit  von  vielen  Forschem  als  eine  sehr  zuverlässige  empfohlen 
worden.  Es  war  nur  die  Frage,  ob  es  räthlicher  wäre,  die  Verbindung 
im  getrockneten  Zustande  bei  100^  C.  zu  wägen,  oder  dieselbe  in  pyro- 
arsensanre Magnesia  überzuführen. 

Nach  den  bekannten  Erfahrungen  erfordert  das  Trocknen  des  Salzes 
bei  100^  viel  Zeit  und  öfteres  Wägen,  und  ich  habe 'mich  überzeugt, 
dass  bei  einer  Erhöhung  der  Temperatur  auf  nur  105  — 110^  C.  der 
weitere  Verlust  \on  Wasser  Fehler  bis  über  1  ^  verursachen  kann. 
Beim  Ueberführen  in  "^g^^^^i  ^^^^^  ^^^  anderer  CJebelstand  ein,  dass 
nämlich  beim  Einäschern  des  mit  salpetersaurem  Ammon  getränkten  Filters 
leicht  Verlust  durch  Verflüchtigen  des  reducirten  Arsens  entsteht,  was 
man  deutlich  nach  dem  sich  dabei  entwickelnden  Enoblauchgeruch  wahr- 
nehmen kann,  und  dass  man  beim  Ueberführen  der  Hauptmasse  des  Nieder- 
schlags in  MgjAsjO^  sehr  vorsichtig  vorgehen  muss,  um  nicht  einen 
weiteren  Verlust  zu  erleiden. 

Diese  Uebelstände,  sowie  die  geringe  Löslichkeit  des  gefällten  Salzes 
sind  durch  das  Verfahren  von  Wood  (Diese  Zeitschrift  14^  356)  beseitigt 
worden,  nämlich  durch  das  Hinzufügen  von  Weingeist  von  85  %  zur  ge- 
fällten Flüssigkeit  und  nochmalige  Fällung,  sowie  dadurch,  dass  er  nur 
einen  kleinen  Theil  des  Niederschlags  am  gewogenen  Filter  wägt,  die 
Hauptmasse  aber  nach  dem  Befeuchten  mit  3-4  Tropfen  starker  Salpeter- 
säure in  einem  doppelten  Porcellantiegel  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in 
Mg2As2^7  überführt. 

Nur  ein  kleiner  Uebelstand  tritt  dabei  hervor,  den  ich  zu  beseitigen 
mir  vorgenommen  habe.  Es  ist  dies  das  Arbeiten  mit  gewogenen  Filtern, 
ein  Stein  des  Anstosses,  an  dem  manche  gute  Analyse  scheitert,  und  es 
wurde  daher  von  den  Chemikern  in  neuester  Zeit  getrachtet,  demselben, 
wo  es  möglich  ist,  auszuweichen,  (z.  B.  Fresenius.  Diese  Zeitschrift 
15|  224  u.  A.),  da  es  wohlbekannt  ist,  dass  das  Gewicht  des  Filters  vor 
und  nach  dem  Filtriren  nicht  immer  constant  bleibt.  (Kretschj. 
Diese  Zeitschrift  15,  50  u.  A.) 
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Ich  habe  in  letzterer  Zeit  mehrere  ArseDbestiromangen  aasgeführt 
und  verfuhr  dabei  folgenderweise: 

Man  fällt  mit  Cblormagnesinmmixtar  (Fresenius,  Quantitative  Ana- 
lyse 6.  Aufl.  p.  403)  unter  Zasatz  von  Ammon  und  i/j  ^^^'^^ -^^^^^^^^^  1^^ 
über  Nacht  stehen  und  wiederholt  nach  dem  Decantiren  der  klaren,  über 
dem  Niederschlage  befindlichen  Flüssigkeit  und  dem  Auflösen  des  Nieder- 
schlags in  HCl  die  Fällung  unter  Zusatz  von  NH3  und  72  Volum  Alkohol. 
Nachdem  man  auf  ein  kleines  Filter  filtrirt  hat,  wäscht  man  mit  einer 
Mischung  von  1  N  H3,  2  Alkohol  und  3  Th.  Wasser  aus ,  trocknet  den 
Niederschlag,  bringt  denselben  zunächst  möglichst  vollständig  in  einen 
dünnwandigen  Porzellantiegel,  setzt  diesen  in  einen  grösseren  Platintiegel, 
befeuchtet  mit  3  Tropfen  Salpetersäure,  bedeckt  und  glQlit  zuerst  etwa 
15  Minuten  ganz  gelinde,  zuletzt  zur  starken  Rothgluth.  Den  Rest  am 
Filter  befeuchtet  man  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure,  wäscht  mit 
heissem  Wasser  in  einen  untergestellten  grösseren  Porzellantiegel  vollständig 
aus,  vordampft  zur  Trockne  und  glüht  wie  oben.  So  hat  man  die  ganze 
Menge  des  Arsens  als  Mgj  Asj  O7  gewogen  und  die  möglichen  Fehler  zu- 
gleich auf  das  Minimum  reducirt. 

Ich  wende  diese  Methode  seit  mehr  als  einem  halben  Jahre  an  und 
dieselbe  hat  mir  bei  zahlreichen  Arsenbestimmungen  immer  recht  genaue 
Resultate  geliefert 


Verfälschung  von  kauflich  bezogenem  Natrium-Palladium- 

chlorür  mit  Kochsalz. 

Von 

A.  Oawalovski 

in  Prag. 

Vor  einiger  Zeit  bezog  ich  durch  eine  hiesige  Chemikalienliandlung 
eine  Partie  obigen  Chlorosalzes,  bei  welchem  wohl  durch  qualitative  Unter- 
snchucg  der  Beisatz  «ehem.  pur»  gerechtfertigt  wurde,  das  aber  trotz 
alledem,  wie  aus  beifolgenden  analyt.  Daten  zu  ersehen,  keinen  berechtig- 
ten Anspruch  auf  diese  Bezeichnung  hatte. 
Die  Analyse  ergab: 

Wasser      =       16,38  % 
Palladium  =       22,28  ^ 
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Chlor         =       43,05  ^ 
Natrium     =       19,07  ^ 

100,78  Ji^. 
Hieraas  resnltiren: 

Natrium-Palladiamchlorttr  .     .     61,59  ^i^ 

Wasser 16,38  '^ 

Kochsalz 22,01  ^ 

99,98  Jl5. 

Der  Wassergehalt,  wie  wohl  heträchlich,  ist  jedoch  bei  einem  der- 
artigen, hygroscopischen  Salze  nicht  gut  zu  beanstanden,  wohl  aber  die 
22  ^  Kochsalz,  da  selbe  Vs  T^^^H  des  kostspieligen  Salzes  ausmachten. 

Wohl  sind  in  «Fresenius,  qualit.  Analyse  14.  Aufl. p. 88, »  5  Theile 
Palladium  (=  8,33  PdCl)  6  Theile  Kochsalz,  daher  um  0,51  Theile 
NaCl  zu  viel  Torgeschrleben,  was  demnach  einem  Gehalte  von  6,1  ^i^  an 
überschüssigem  Kochsalz  entsprechen  würde,  da  jedoch  etwas  mechanisch 
gebundenes  Wasser  hinzu  kpmmt,  so  werden  wohl  diese  6,1  ^  auf  ein 
Minimum  sinken. 

Der  Gehalt  von  22  ^  Kochsalz  ist  jedoch  gänzlich  ungerechtfertigt, 
und  geradezu  als  eine  betrügerische  Verfälschung  zu  bezeichnen. 

Schliesslich  sei  noch  bemerkt,  dass  der  Kochsalzzusatz  recht  geschickt 
maskirt  wurde,  denn  das  vorliegende  Präparat  stellt  selbst  bei  einer  Be- 
schauung durch  die  Loupe  eine  gleichförmige  Krystallmasse  von  der  be- 
kannten braunen  Färbung  dar;  löst  man  aber  eine  Partie  des  Salzes  in 
Wasser,  so  geht  das  Chlorosalz  sofort  in  Lösung,  während  das  Kochsalz 
in  farblosen  kleinen  Würfeln  zurflckbleibt. 


Zusammenstellung  diverser  Filtrirpapiere  des  Handels. 

Von 

A.  Oawaloviki 

in  Prag. 

In  dieser  Zeitschrift  12,  148  macht  Dr.  Fr.  Mohr  bereits,  und  in 
Fresenius  qnant.  Analyse  macht  letzterer  gleichfalls  darauf  aufmerksam, 
dass  die  Bevorzugung  des  J.  H.  MunktelTschen  Papieres  (sogenanntes 
schwedisches  Papier)  vis-ä-vis  manchen  deutschen  Fabrikaten  eine  unge- 
rechtfertigte ist 
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Ich  hatte  im  Laaf  von  3  Jahren  Gelegenheit  9  der  hervorragendsten 
Sorten  von  Filtrirpapier ,  welche  in  den  Handel  gebracht  werden,  zu 
prüfen,  and  lege  die  gewonnenen  Resultate  hier  vor. 

Bei  der  Zusammenstellung  liess  ich  einzig  nnd  allein  die  Reihenfolge 
der  vorgenommenen  Versuche  gelten. 

Die  Preisangaben  beziehen  sich  auf  Gross-Kauf,    und  sind   bei   den 
österreichischen  Bezugsquellen  die   dei  maligen   hohen  Carse  (1  Mark  = 
60  kr.  öster.  W.)  angenommen  worden. 
Im  Aschenprocentgehalt  erwies   sich   in   der  That  das  echt  schwedische 

Papier  als  das  Beste; 
im  absoluten  Gewicht  des  Aschenrttckstandes  bei  Veraschnng  gleichgrosser 

Papierflächen  gleichfalls; 
nach  dem  absoluten  Gewichte  des  Filters,    ausgetrocknet   bei  100^  Geis, 
war  das  Schleicher  &  SchttlTsche  aus  Düren,  Rheinpreussen, 
das  leichteste. 

Eisenfrei  war  keine  Sorte,  demnach  der  Ausdruck  «chemisch  rein» 
in  keinem  Falle  gerechtfertigt,  da  ein  solches  Papier  richtiger  Weise  ent- 
weder ganz  aschenfrei  sein  müsste,  oder  aber  zum  höchsten  Kieselsäure 
hinterlassen  dürfte. 


Neue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  reinen 

Anthracens  im  Rohanthracen. 

Von 

Meister,  Lucius  und  Brüning. 

Die  in  den  letzten  Jahren  gesammelten  Erfahrungen  bezüglich  unserer 
früher  veröffentlichten  Anthracen-Analyse  veranlassen  uns  zur  folgenden 
Präzisirung  und  Abänderung  derselben: 

Ein  Gramm  des  zu  untersuchenden  Anthracens  wird  in  einem  500  CG. 
fassenden  Kölbchen  mit  Rückfluss,  mit  45  CG.  Eisessig  Übergossen  und 
zum  Kochen  erhitzt. 

Dieser  in  stetem  Kochen  zu  erhaltenden  Anthracen- Lösung  wird 
allmählich  tropfenweise  eine  Auflösung  von  15  Gramm  Ghromsäure  in 
10  CG.  Eisessig  und  10  CC.  Wasser  zugesetzt 

Der  Znsatz  der  Chromsäure  -  Lösung  soll  2  Stunden  in  Anspruch 
nehmen  und    nach   Beendigung    desselben    soll   die  Gxydationsflüssigkeit 
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noch  2  Stunden  weiter  kochen,  so  dass  für  die  Oxydation  im  GanzMi 
4  Stunden  erforderlich  sind. 

Den  Kolben-Inhalt  läset  man  12  Stunden  stehen,  und  versetzt  als- 
dann denselben  mit  400  CC.  kaltem  Wasser*),  und  lässt  wiederum  3 
Stunden  stehen. 

Das  ausgeschiedene  Antrachinon  wird  alsdann  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, zunächst  mit  reinem  Wasser,  dann  mit  kochendem  schwach 
alkalischen  Wasser,  und  zuletzt  mit  reinem  heissen  Wasser  ausgewaschen. 

Der  Filter-Inhalt  wird  in  eine  kleine  Porcellan-Schale  gespritzt  and 
in  derselben  bei  100  ^  Celsius  getrocknet. 

Das  getrocknete  Anthrachinon  wird  in  derselben  Schale  mit  der 
zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  von  68^  Baum6  übergössen 
und  10  Minuten  mit  dieser  Säure  im  Wasserbad  auf  100  ^  Celsius  erhitzt. 

Die  erhaltene  Antrachinon-Lösung  giesst  man  in  eine  flache  Schale 
und  lässt  zum  Wasseranziehen  12  Stunden  an  feuchtem  Orte  stehen. 

Nach  dieser  Zeit  setzt  man  200  CC.  kaltes  Wasser  zu  dem  Schalen- 
Inhalt,  sammelt  das  ausgeschiedene  Anthrachinon  auf  einem  Filter  and 
wäscht  wie  oben,  zuerst  mit  reinem,  dann  mit  kochendem  alkalischen  and 
zuletzt  wieder  mit  reinem  heissem  Wasser  aus. 

Das  ausgewaschene  Anthrachinon  wird  in  eine  Schale  gespritzt,  bei 
100®  Celsius  gut  getrocknet  und  gewogen. 

Alsdann  wird  durch  Erhitzen  der  Schale  das  Anthrachinon  vollständig 
verflüchtigt  und  die  Schale  mit  der  verbleibenden  Asche  und  wenig  Kohle 
zurückgewogen. 

Die  Differenz  zwischen  beiden  Wägungen  gibt  das  erhaltene  Anthra- 
chinon-Gewicht,  welches  wie  bekannt  in  Anthracen  umgerechnet  wird. 

Höchst  a.  M.,  October  1876. 


*)  Der  gegen  die  frühere  Analyse  grössere  Wasser  -  Zusatz  an  dieser  Stelle 
bewirkt  die  vollständige  Ausscheidung  des  Anthrachiuons,  so  dass  die  bisherige 
Correctur  wegfallen  muss. 
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HittheilüDgen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des  Prot 

Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Zur  Bestimmung  des  Kaliums  als  Kaliumplatinchlorid, 
namentlich  bei  Gegenwart  der  Chlorverbindungen   der  Metalle 

der  alkalischen  Erden. 

Theil weise  nach  Versuchen  von  A.  Souchaj. 

Von 

K.  Fresenius. 

1. 

Wie  schon  aas  meiner  Abhandlung  «Methode  zar  Analyse  alkalischer 
Mineralwasser»*)  zu  ersehen,  führe  ich  in  neuerer  Zeit  die  Bestimmung 
des  Kaliums  als  Kaliumplatinchlorid  in  einer  Weise  aus,  bei  der  das 
Wägen  eines  Filtere  —  sei  es  eines  Papierfilters  oder  eines  Asbestfiltrir- 
Röhrchens  —  gang  vermieden  wird.  Diese  Methode  zeichnet  sich  wie 
durch  Bequemlichkeit  so  durch  Genauigkeit  aus  und  lässt  namentUch  auch 
zu,  dass  man  das  gewogene  KaUumplatinchlorid  auf  eine  einfache  Weise 
von  kleinen  Mengen  von  Chlornatrium  oder  Natriumplatinchlorid  zu  be- 
freien vermag,  durch  die  es  unter  Umständen  verunreinigt  sein  kann. 

Ich  halte  es  daher  für  entsprechend  diese  die  Kalium -Bestimmung 
erleichternde  Methode  hier  etwas  ausführlicher  zu  besprechen  und  auf 
einige  Umstände  aufmerksam  zu  machen,  welche  bei  ihrer  Ausführung 
nicht  ausser  Acht  gelassen  werden  dürfen. 

Anfänglich  ist  die  Scheidungs-Methode  (bei  der  nur  die  Anwesenheit 
von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  vorausgesetzt  werden  mag)  ganz  die 
gewöhnliche,  d.  h.  man  versetzt  die  concentrirte,  in  einer  kleinen  Porcellan- 
schale  befindliche  Lösung  mit  einer  concentrirten ,  möglichst  neutralen 
Lösung  von  reinem  Platinchlorid  im  Ueberschuss,  verdampft  auf  einem 
Wasserbade,  dessen  Wasser  man  nicht  ganz  zum  Sieden  erhitzt,  zur 
Syrupconsistenz,  übergiesst  den  Rückstand  mit  Weingeist  von  80  Volum- 
procenten,  mischt  vorsichtig,  lässt  eine  Zeit  lang  unter  häufigem  Umrühren 
stehen  und  trennt  so  das  in  Weingeist  unlösliche  Kaliumplatinchlorid 
von  dem  in  Weingeist  löslichen  Natriumplatinchlorid. 


♦)  Diese  Zeitschr.  16,  2M. 
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Von  jetzt  an  weicht  die  Methode  von  der  früher  fihlichen  ab.  Man 
giesst  nämlich  die  alkoholische  Lösung  durch  ein  nicht  zu  grosses  ange- 
wogenes Papierfilter,  behandelt  den  Rückstand  in  der  Porcellanschale, 
wenn  erforderlich,  noch  mehrmals  mit  Weingeist  von  80  Volumprocent, 
bis  das  Ealiumplatinchlorid  rein  erscheint,  sammelt  dies  auf  dem  Filter 
and  wäscht  es  mit  kleinen,  wiederholt  aufzuspritzenden  Mengen  desselben 
Weingeistes  vollständig  aus. 

Man  trocknet  jetzt  das  Filter  in  dem  Trichter  vollkommen,  denn  es 
ist  erforderlich,  dass  sich  aller  Weingeist  verflüchtigt. 

Ist  nun  die  Menge  des  Kaliumplatinchlorids  eine  etwas  bedeatendere, 
so  bringt  man  den  trockenen  Inhalt  des  Filters  vorsichtig  in  ein  Uhrglas, 
legt  dann  das  Filterclien,  an  welchem  noch  kleine  Antheile  des  Doppel- 
salzes hängen,  wieder  in  den  Trichter  und  löst  diese  mittelst  kleiner 
Mengen  siedenden  Wassers,  welche  man  aufspritzt.  Die  geringe  Menge 
der  so  zu  erhaltenden  gelben  Lösung  sammelt  man  in  einer  kleinen  ge- 
wogenen Platinschale  und  verdampft  sie  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene. 
Man  bringt  alsdann  die  Hauptmenge  des  Niederschlages  aus  dem  Uhrglase 
ebenfalls  in  die  Platinschale  und  trocknet  bei  130^0.  bis  zu  constantem 
Gewichte. 

Ist  dagegen  die  Menge  des  Ealiumplatinchlorids  eine  nur  sehr  ge- 
ringe, so  löst  man  den  Niederschlag  in  angegebener  Weise  ganz  in  sie- 
dendem Wasser,  verdampft  die  Lösung  im  gewogenen  Platinschälchen, 
trocknet  bei  130^  C.  und  wägt.  Man  darf  auch  im  letzteren  Falle  das 
Trocknen  des  Filters,  d.  h.  die  vollständige  Verflüchtigung  des  Wein- 
geistes, nicht  unterlassen,  weil  sonst  durch  den  in  die  Lösung  gelangenden 
Weingeist  eine  partielle  Reduction  des  gelösten  Kaliumplatinchlorids  ein- 
treten kann. 

Will  man  sich  nun  die  beruhigende  Gewissheit  verschaffen,  dass  das 
gewogene  Kaliumplatinchlorid  rein,  d.  h.  frei  von  Natriumplatinchlorid 
und  Chlomatrium  ist,  so  führt  folgendes  Verfahren  einfach  und  rasch 
zum  Ziel. 

Man  behandelt  das  Ealiumplatinchlorid  mit  einer  kleinen  Menge 
kalten  Wassers,  lässt  nach  wiederholtem  Umrühren  absitzen  und  giesst 
die  gelbliche  Lösung  in  eine  kleine  Porcellanschale  ab.  Diese  Behandlung 
wiederholt  man  einige  Mal,  um  auf  diese  Weise  die  Natrium  Verbindungen 
zu  lösen,  während  bei  weitem  der  grösste  Theil  des  Kaliumplatinchlorids 
ungelöst  bleibt.  Ein  Filtriren  der  Lösung  ist  nicht  erforderlich,  denn  es 
ist  gleichgültig,   ob   eine  geringe  Menge  ungelösten  Kaliumplatinchlorids 
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mit  in  die  Porcellanschale  gelangte  oder  nicht.  Man  bringt  jetzt  in  die 
Porcellanschale  etwas  Platinchlorid  (nm  etwaiges  Chlomatrinm  in  Natriam- 
platinchlorid  überzuführen),  verdampft  auf  dem  Wasserbade  in  angegebener 
Weise  fast  zur  Trockne,  behandelt  mit  Weingeist  von  80  Yolumproc, 
filtrirt  die  kleine  Menge  Kaliumplatinchlorid  ab,  wäscht  mit  Weingeist 
aus,  trocknet  das  Filterchen  völlig,  löst 'seinen  Inhalt  durch  Aufspritzen 
geringer  Mengen  siedenden  Wassers,  lässt  die  Lösung  in  die  Platinschale 
fliessen,  welche  das  ungelöst  gebliebene  Ealiumplatinchlorid  enthält,  ver- 
dampft im  Wasserbade,  trocknet  bei  130^0.  und  wägt.  Stimmt  diese 
Wägung  mit  der  ersten  überein,  so  ist  dies  ein  Beweis,  dass  das  Kalium- 
platinchlorid frei  von  Natriumverbindungen  war;  hat  dagegen  eine  Ge- 
wichtsabnahme stattgefunden,  so  war  das  erst  gewogene  Kaliumplatinchlorid 
durch  Natriumverbindungen  verunreinigt,  und  die  letztere  Wägung  ist  die 
richtige. 

Ist  man  von  vornherein  der  Meinung,  dass  das  zuerst  abgeschiedene 
Doppelsalz  nicht  vollkommen  rein  sei,  so  kann  man  natürlich  auch  die 
erste  Wägung  ganz  sparen  und  das  angegebene  Reinigungsverfahren  sofort 
vornehmen.     Man  erhält  dann  gleich  ein  richtiges  Resultat. 

Das  gewogene  Kaliumplatinchlorid  muss  sich  in  siedendem  Wasser 

vollkommen  lösen. 

2. 

Die  Frage,  ob  die  Bestimmung  des  Kaliums  als  Kaliumplatinchlorid 
auch  dann  genaue  Resultate  gibt,  wenn  neben  Chlorkalium  (und  etwa 
auch  Chlomatrinm)  Chlorbar jum ,  Chlorstrontium ,  Chlorcalcium  oder 
Chlormagnesium  zugegen  ist,  wurde  schon  oft  erörtert.  Sie  hat  namentlich 
auch  dadurch  besondere  Wichtigkeit,  weil  man  beim  Ueberführen  schwefel- 
saurer Alkalien  in  Chlormetalle  durch  Chlorbaryum  oder  auch  Chlor- 
strontium kleinere  Ueberschüsse  der  Fällungsmittel  nicht  vermeiden  kann, 
und  es  wichtig  ist  zu  wissen,  ob  man  zum  Behuf  einer  richtigen  Kalinm- 
bestimmung  jene  erst  durch  kohlensaures  Ammon  entfernen  muss  oder  nicht. 

Auf  meine  Veranlassung  hat  Herr  Aug.  Souchay  eine  Reihe  von 
Versuchen  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt,  wodurch  die  obige  Frage  ent- 
schieden wird. 

Es  diente  dazu  eine  Lösung  von  reinem  Cklorkalium,  in  welcher  erst 
so,  dann  nach  Zusatz  von  Chlorcalcium,  Cblormagnesium,  Chlorbaryum 
und  Chlorstrontium  das  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid  bestimmt  wurde. 
Die  Art  der  Bestimmung  war  genau  die  oben  angegebene  und  zwar  ol 
vreitere  Reinigung.     Der  Gehalt  der  angewandten  Platinchloridlösang 

Freteniai,  Zeitschrift.    XVI.  JAhrgaag.  & 
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bekannt  and  die  zugesetzte  Menge  wurde  stets  so  bemessen,  dass  sie  mehr 
als  hinreichend  war,  die  Chlormetalle  in  die  entsprechenden  Platindoppel- 
salze flberzaführen. 

Die  folgende  Zusammenstellang  belehrt  über  die  erhaltenen  Resultate. 

K  Cl,  Pt  Clj   entsprechend  K. 

1)  24,8314  Grm.  Chlorkaliomlösung  lieferten  in  Grammen     in  Grammen 

0,8095  Grm.  Ealiamplatinchlorid, 

also  lieferten  20  Grm.*)    ....      0,6520         0,10451 

2)  20,1269  Grm.  Chlorkaliumlösnng,  Tersetzt 
mit  0,2072  Grm.  Chlorcalcinm,  lieferten 
0,6560  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 

also  lieferten  20  Grm 0,6518         0,10448 

3)  20,1840  Grm.  Chlorkaliumlösung,  versetzt 
mit  0,2056  Grm.  Chlormagnesium,  liefer- 
ten 0,6608  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 

also  lieferten  20  Grm 0,6548         0,1050 

4)  20,0765  Grm.  Chlorkaliumlösung,  versetzt 
mit  0,2050  Grm.  Chlorbaryum,  lieferten 
0,6587  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 

also  lieferten  20  Grm 0,6562         0,1052 

5)  19,8758  Grm.  Chlorkaliumlösung,  versetzt 
mit  0,2014  Grm.  Chlorstrontium,  lieferten 
0,6518  Grm.  Kaliumplatinchlorid, 

also  lieferten  20  Grm 0,6559         0,1051. 

Man  erkennt,  dass  zwar  bei  Zusatz  von  Chlorcalcinm  fast  ganz  das- 
selbe Resultat  erhalten  wurde,  wie  bei  der  reinen  Chlorkaliumlösung,  dass 
aber  bei  Zusatz  von  Chlormagnesium,  Chlorbaryum  und  Chlorstrontium 
Resultate  erhalten  wurden,  welche  bezogen  auf  Kaliumplatinchlorid  0,0028 
0,0042  und  0,0039  und  bezogen  auf  Kalium  0,0005,  —  0,0007 
und  0,0006  Grm.  zu  viel  gaben. 

Diese  Resultate  erscheinen  ja  bei  Analysen  gewöhnlicherer  Art  noch 
als  genflgend,  aber  sie  lassen  doch  erkennen,  dass  das  unter  solchen  um- 
ständen erhaltene  Kaliumplatinchlorid  leicht  verunreinigt  ist  durch  kleine 
Mengen  der  Verbindungen  der  Metalle  der  alkalischeu  Erden. 

*)  Ich  wähle  als  Zahl  zur  Vergleichung  20  Grra.,  weil  immer  eine  etwa 
20  Grm.  betragende  Menge  genommen  wurde  und  die  Differenzen  somit  gleich 
erkennen  lassen,  wieviel  Milligramme  oder  Decimilligrammc  zu  viel  oder  zu  wenig 
gefunden  wurden. 
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Es  empfiehlt  sich  daher  bei  Kaliamplatiuchlorid,  welches  aus  Lösangen 
abgeschieden  worden  ist,  die  Chlorverbindungen  der  Metalle  der  alkalischen 
Erden  enthalten,  immer  das  Reinigungsverfahren  vorzunehmen,  welches 
ich  in  1.  beschrieben  habe.  Man  bekommt  alsdann  sofort  vollkommen 
befriedigende  Resultate. 

So  erhielt  Herr  Aug.  Souchay  aus  24,9866  6rm.  obengenannter 
Chlorkaliumlösung,  versetzt  mit  0,2050  Grm.  Cblorbaryuro,  0,8124  6rm. 
nach  obiger  Angabe  gereinigtes  Platinchlorid.  Bezogen  auf  20  Grm. 
Chlorkaliumlösung  gibt  dies  0,6503  Grm.  Kaliumplatinchlorid  oder  0,1042 
Gramm  Kalium  und  somit  nur  ein  Minus  in  ersterem  von  0,0017,  in 
letzterem  von  0,0003  Grm. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

Ton 

H.  Fresenius. 

Heber  den  Verbrennungspunkt  und  seine  Bestimmung.  A.  Mit- 
sc herlich*)  hat  seine  Studien  über  den  Verbrennungspunkt,  über  deren 
erste  Ergebnisse  ich  in  dieser  Zeitschrift  13,  439  berichtet  habe,  weiter 
fortgesetzt. 

Zunächst  gibt  er  eine  genauere  Definition  des  Yerbrennungspunktes 
als  früher,  dann  beschreibt  er  die  von  ihm  zur  Bestimmung  desselben 
angewandten  Apparate  und  Yerfahrungsweisen. 

Unter  Verbrennungspunkt  eines  Körpers  versteht  der  Verfasser  die 
Temperatur,  bei  welcher  der  Körper  zuerst  freien  reinen  Sauerstoff  auf- 
nimmt, mag  diese  Aufnahme  nun  in  einer  Oxydation  des  unzersetzten 
Körpers  beruhen  oder  mag  sie  unter  Zerlegung  desselben  vor  sich  gehen ; 
mag  diese  langsam ,  unter  schwer  zu  beobachtender  Wärmeerzeugung, 
oder  schnell,  unter  heftiger  Wärme-  und  Lichtentwickelung,  entstehen.**) 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  9^  1171.  Vom  Verfasser 
eingesandt  und  von  ihm  mit  Zusätzen  und  Verbesserungen  versehen. 

**)  Die  Lichtentwickelung  wird  häufig  in  den  Begriff  der  Verbrennung 
hineingezogen.    Da  dieselbe  aber,   wie  der  Verfasser  später  leigen  wird,   von 

5* 
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Znr  Bestimmung .  des  YerbrennangspaDktes  der  Gasarten  bei  hohen 
Temperaturen  dient  der  durch  Fig.  2  und  3  auf  Taf.  I.  veranschau- 
lichte*) Apparat,  dessen  Beschreibung  ich  am  besten  mit  den  eigenen 
Worten  des  Verfassers  gebe. 

«Der  Gasofen  besteht  aus  einem  Brenner  a  mit  einem  doppelten  Mantel 
von  Eisenblech  b,  über  welchen  letzteren  ein  Schornstein  von  Eisen- 
blech c  gestülpt  werden  kann.  Der  Schornstein  c  hat  auf  der  einen 
Seite  von  unten  an  einen  15°^  weiten  Ausschnitt  bis  zur  Höhe  von 
115"°*  und  ferner  noch  andere  ganz  kleine  Ausschnitte  für  später  be- 
schriebene Röhren  i  an  den  für  diese  erforderlichen  Stellen.  Um  den 
ganzen  Gasofen  ist  ein  kreisförmig  gebogener  Schirm  f  von  der  Höhe 
des  Ofens  mit  einem  Ausschnitt  für  den  Gas  zuführenden  Schlauch  ge- 
stellt, welcher  die  starke  Wärmeausstrahlung  des  Ofens  mildert  und  die 
Luft,  die  zwischen  Ofen  und  Schirm  hindurch  zu  den  Brennern  gelangt, 
schon  stark  erwärmt.  Auf  Metallstäben  d  steht  ein  dickwandiger  123"^ 
hoher  und  80°*°*  weiter  Tiegel  e  von  Eisen,  in  welchem  ein  zweiter 
Tiegel  h  von  gezeichneter  Form  aus  gebranntem  und  glasirtem  Thone 
hängt.  Theetassen  sind  von  der  Form  und  dem  Material  des  letzteren 
sehr  leicht  zu  beschaffen  und  erfüllen  den  Zweck  vollkommen.  Dieser 
Tiegel  h,  welcher  eine  Legirung  von  einem  Theile  Zinn  und  einem  Theile 
Blei  enthält,  wird  verdeckt  mit  einem  kreisförmig  ausgeschnittenen  Eisen- 
blech, welches  auf  der  oberen  Erweiterung  des  Tiegels  h  ruht  und  einen 
Durchmesser  von  78°*°*  hat.  In  diesem  Blech  ist  ein  Ausschnitt  bis 
über  die  Mitte  in  der  Weite  von  14°*°*  angebracht,  um  dasselbe  bei  dem 
Rohr  eines  Thermometers  vorbeizuschieben.  Das  Blech  ist  wegen  seiner 
einfachen  Form  nicht  besonders  in  der  Zeichnung  aufgeführt;  ebenso 
ein  dritter  Tiegel  von  derselben  Form  wie  h,  dessen  Boden  zum  grössten 
Theil  entfernt  ist,  um  der  Kugel  des  Thermometers  den  Durchgang  zu 
gestatten,  und  dessen  Rand  für  eine  oder  zwei  Röhren  von  der  Form  i 
bis  zur  nöthigen  Tiefe  an  den  betreffenden  Stellen  eingefeilt  ist.  Der- 
selbe wird  umgekehrt  auf  den  Tiegel  h  gestellt  und  nach  der  Zusammen- 
stellung der  übrigen  Apparate  —  mit  Ausnahme  des  Schornsteins  c  — 
durch  die  Oeffnung  im  Boden  mit  lockerem  Asbest  gefüllt. 

Ausser  dieser  Heizvorrichtung  wird   benutzt  ein  Druck thermometer 


nebensächlichen  Umstanden  abhängt,  so  darf  sie  —  seiner  Ansicht  nach  -r-  nicht 
als  Erforderniss  für  die  Verbrennung  oder  den  Verbrennungspunkt  gelten. 

•)  Die  Gegenstände  sind  in  der  Figur  zum  Theil  im  Durchschnitt  und  zum 
Theil  in  der  Ansicht  aufgenommen. 
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mit  einer  Porcellankugel,  dessen  Construction  der  Verfasser  in  den  wesent- 
lichsten Momenten  bereits  angegeben  hat,*)  und  dessen  ausführlichere 
Beschreibung  demnächst  erfolgen  wird. 

Die  Kugel  des  Thermometers  muss  mit  der  grOssten  Vorsicht  in  die 
MetalUegirung  des  Tiegels  h  gebracht  werden.  Die  Kugel  befindet  sich, 
während  die  Legirung  schmilzt,  oberhalb  des  Tiegels  und  wird,  ohne 
dass  während  dessen  die  Temperatur  stark  steigt,  in  Zwischenräumen 
von  wenigen  Minuten  immer  tiefer  in  die  Legirung  gebracht.  Diese 
Vorsicht  ist  nöthig,  weil  durch  ein  schnelles  Eintauchen  die  Kugel  des 
Thermometers  leicht  springt.  Ist  die  Kugel  einmal  in  der  Legirung, 
80  bleibt  sie  darin  beim  Erkalten  oder  Erhitzen  unverändert,  ohne  dass 
sie  hierdurch  Schaden  leidet.  Durch  monatelange  Benutzung  stellte  sich 
heraus,  dass  die  bei  hoher  Temperatur  auf  der  Legirung  sich  absetzenden 
Oxyde  das  Porcellan  nicht  so  stark  angreifen,  um  die  Gegenstände  aus 
diesem  Material  unbrauchbar  zu  machen.  Wird  die  Kugel  aus  der 
Legirung  genommen,  so  muss  dies  wieder  mit  der  grössten  Vorsicht  ge- 
schehen. 

Das  Rohr  an  der  Thermometerkugel  geht  bei  der  Zusammenstellung 
der  Apparate  durch  die  beschriebene  Oeffnung  des  Bedeckungsbleches, 
durch  die  Oe£fnung  des  oberen  Tiegels  und  nach  rechtwinkliger  Biegung 
durch  den  erwähnten  grösseren  Ausschnitt  des  Schornsteines. 

Vermittelst  des  beschriebenen  Gasofens  wird  nun  eine  sehr  hohe 
Temperatur  bewirkt.  Zur  Ausgleichung  der  durch  diesen  entstehenden 
einseitigen  Erwärmung  und  zur  Beseitigung  einer  einseitigen  Abkühlung 
des  Tiegels  h  sind  die  eben  beschriebenen  Einrichtungen  nothwendig  ge- 
worden. Oefen  von  anderen  Constructionen,  welche  dieselben  Bedingungen 
erfüllen,  können  selbstverständlich  angewendet  werden. 

Um  die  auf  den  Verbrennungspunkt  zu  untersuchenden  Gasarten 
den  hohen  Temperaturen  auszusetzen,  werden  Röhren  von  sehr  schwer 
schmelzbarem  Glase  und,  soweit  es  die  Haltbarkeit  erlaubt,  mit  dünnen 
Wandungen  angewendet.  Die  Röhren  haben  meist  die  in  der  Zeichnung 
angegebene  Form  i  j ,  bei  der  der  innere  Durchmesser  des  engen  Rohres 
imm  ^y,J  ^QY  des  weiten  10"*™  beträgt.  Der  nach  Rohr  m  gehende 
Schenkel  wird  häufig  zweckmässig  nach  Rohr  1  zurückgebogen.  Bei  be- 
stimmten Versuchen  haben  die  Röhren  i  j  etwas  andere  Formen,  so  z.  B. 
häufiger  gleiclien  Durchmesser  in  der  ganzen  Röhre. 

*)  Siehe  Tageblatt  Nr.  4  der  48.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte. 
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Das  Rohr  i  wird  gegen  die  directe  Erwärmung  durch  die  Flamme,  da 
wo  letztere  Zutritt  hat,  durch  einen  um  dasselbe  gebogenen  Streifen  Eisen- 
blech geschützt.  Mit  diesem  Rohre  steht  vermittelst  eines  Kautschuk- 
schlauches, in  dem  sich  etwas  Asbest  beHndet,  ein  kleines  Röhrchen  mit 
wasserfreier  Phosphorsäure  1  auf  der  einen  Seite  in  Verbindung;  an  der 
anderen  Seite  desselben  und  an  dem  Rohr  1  befinden  sich,  wie  Zeichnung 
angibt,  zwei  U-förmig  gebogene  mit  etwas  Schwefelsäure  gefüllte  Röhr- 
chen k  und  m.  In  das  Röhrchen  k  tritt  die  mit  Sauerstoff  gemengte 
Gasart  durch  den  fast  vollständig  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  n  ver- 
mittelst eines  Tubulus  und  des  Kautschukschlauches  p  aus  einem  kleinen 
Gasbehälter  hinein.  Durch  einen  Quetschhahn  findet  die  Regulirung  des 
Gasstromes  statt.  In  dem  U-förmigen  Rohre  m  lässt  sich  durch  Ver- 
änderung des  Standes  der  Flüssigkeit  leicht  erkennen,  ob  in  dem  Glas- 
rohr i  j  eine  Verdichtung  der  Gasart  stattfindet,  oder  ob  eine  Explosion 
in  demselben  vor  sich  geht.  Zur  besseren  Wahrnehmung  des  Schalles 
bei  diesen  wird  das  Rohr  m  zweckmässig  entfernt.  Davor,  dass  eine 
solche  Explosion  gefährlich  werden  kann,  schützen  kleine  Mengen 
Asbest  in  dem  Kautschukschlauche  zwischen  Rohr  1  und  i,  welche 
das  Weitergehen  der  Explosion  fast  immer  verhindern,  ferner  das  Phos- 
phorsäurerohr 1,  das  U- förmige  Rohr  k  und  bis  zur  vollkommenen  Sicher- 
heit der  Cylinder  n.  Die  Röhrchen  k  und  1  haben  den  Zweck,  die 
Gasart  zu  trocknen.  Die  Erweiterung  des  Rohres  i  j  gestattet  eine 
grössere  Aufnahme  der  Gasarten,  während  Temperaturveränderungen 
ausserhalb  des  Tiegels  h  der  geringen  Menge  des  Gases  im  Rohre  i  wegen 
keine  bemerkbare  Veränderung  des  ganzen  Gasvolumens  bewirken.  Scheidet 
sich  durch  den  Verbrennungsprocess  ein  fester  oder  flüssiger  Körper  im 
Rohre  ij  ab,  so  muss  dasselbe  wiederholt  nach  den  entstandenen  Ver- 
brennungen gereinigt  oder  erneuert  werden.  Es  gilt  dies  auch  für  alle 
nachfolgenden  Bestimmungen. 

Sollen  Verbrennungspunkte  bestimmt  werden,  so  werden  die  Apparate 
nach  Anbringen  von  ein,  zwei  oder  mehr  Röhren  von  den  angegebenen 
Formen  wie  beschrieben  zusammengestellt.  Nachdem  durch  die  Gas- 
flammen die  Erwärmung  bewirkt  und  die  Bestimmung  gemacht  ist,  lässt 
man  in  der  gleichen  Zusammenstellung  die  erhitzten  Apparate  erkalten. 

Sobald  der  Verbrennungspunkt  erreicht  ist,  verbrennt  sehr  schnell, 
meist  plötzlich,  das  Gasgemeuge,  da  die  Moleküle  des  Sauerstoffs  und  der 
Gasart  sich  dicht  neben  einander  befinden.  Ist  das  Gemenge  des  Sauer- 
stoffs   und  der  Gasart  nicht  zu  verschieden  von  dem,    welches  der  Zu- 
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sammensetzung  des  Verbrennungsproductes  entspricht,  so  tritt  EntzQndung 
unter  Explosion  ein.  — 

Nach  drei  verschiedenen  Methoden  kann  jetzt  der  Verbrennungspunkt 
gefunden  werden,  entweder  durch  die  vermittelst  Auge  und  Ohr  wahr- 
nehmbaren Entzündungen  oder  durch  das  Zurücktreten  der  Flüssigkeit 
im  Rohr  m  oder  durch  Erkennung  eines  Verbrennungsproductes. 

Die  erste  Methode  ist,  wenn  sie  möglich,  in  den  meisten  Fällen 
als  die  bequemste  vorzuziehen.  Man  lässt  bei  dieser  durch  Rohr  i  j 
einen  nicht  zu  langsamen  Gasstrom  (ungefähr  in  jeder  Secunde  eine  Blase 
im  Rohr  k)  treten  und  beobachtet  bei  der  Erwärmung  die  Temperatur 
der  ersten  und  bei  der  Abkühlung  die  der  letzten  Explosion.  Dieselbe 
Operation  wird  dann  zur  genauen  Bestimmung  unter  ganz  langsamer  Er- 
wärmung und  Abkühlung  in  der  Nähe  der  zuerst  gefundenen  Tempera- 
turen wiederholt.  Diese  letzteren  beiden  Bestimmungen  dürfen  nicht  um 
einen  Grad  von  einander  abweichen.  Wendet  man  statt  des  Rohres  ij 
ein  solches  mit  gleichmässigem  Durchmesser  an,  so  lässt  man  einen  für 
die  Oeffnung  des  Rohres  sehr  langsamen  Strom  stets  hindurch  gehen 
und  verstärkt  denselben  nur  stossweise  durch  kurzes  Oeffnen  des  Quetsch- 
hahnes ungefähr  alle  Viertel  Minuten. 

Ist  der  Verbreunungspunkt  erreicht  oder  überschritten,  so  folgen 
die  Explosionen  regelmässig  aufeinander.  Nach  jeder  Explosion  müssen 
die  Verbrennungsproducte,  welche  eine  Verbrennung  bei  niedrigerer  Tem- 
peratur hervorbringen,  durch  Ilindurchblasen  von  Luft  aus  den  Röhren 
entfernt  werden. 

Lässt  sich  der  Verbrennungspunkt  durch  Explosionen  nicht  fest- 
stellen, so  wird  derselbe  bei  Gasarten,  die  bei  der  Verbrennung  des  Gas- 
gemenges eine  Verdichtung  erleiden,  durch  Zurücktreten  der  Fl'Visigkeit 
im  Rohre  m  erkannt,  welche  vorher  in  Folge  der  Ausdehnung  der  Gas- 
arten durch  die  Wärme  emporgedrängt  wurde.  Auch  diese  Beobachtungen 
werden  zur  genaueren  Feststellung  des  Verbrennungspunktes  unter  ganz 
langsamer  Steigerung  der  Temperatur  wiederholt.  Das  Gasgemenge  wird 
bei  diesen  Bestimmungen  unter  zeitweiligem  Oeffnen  des  Quetschhahues 
häufiger  erneuert. 

Werden  Gasgemenge  untersucht,  bei  denen  keine  Explosion  und  keine 
Verdichtung  bei  der  Verbrennung  stattfindet,  oder  will  man  Erscheinungen 
beobachten,  die  eine  sehr  schwache  Verbrennung  geben,  so  wird  der 
Verbrennungspunkt  durch  Nachweisung  eines  Verbrennungsproductes  er- 
kannt. — 
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Für  Körper,  in  denen  darch  gebildetes  Wasser  der  Yerbrenninigs- 
pnnkt  nachgewiesen  werden  soll,  wird  nach  dem  sorgfältigen  Trocknen 
von  Rohr  ij  zwischen  Rohr  1  und  i  ein  innerhalb  mit  wasserfreier 
Phosphorsäure  durch  Schütteln  wenig  bestäubtes  dünnes  Glasrobr  ein- 
geschaltet und  ein  eben  solches  zwischen  Rohr  i  und  m.  Die  hierbei  in 
Anwendung  kommenden  Eautschukverbindungen  werden  mit  Provenceröl 
durch  Bepinseln  stets  gut  bedeckt  gehalten,  um  die  Diffusion  des  Wasser- 
dampfes aus  der  atmosphärischen  Luft  in  den  Schlauch  zu  verhindern. 
Durch  das  erste  Röhrchen  wird  zunächst  erkannt,  ob  vollkommen 
trockene  Gasarten  in  Rohr  ij  hineintreten,  und  durch  das  zweite,  ob 
ein  vollkommenes  Trocknen  des  Rohres  ij  bewerkstelligt  ist.  Ist  dies 
letztere  bewirkt,  so  wird  unter  langsamem  Hindurchleiten  des  Gasge- 
menges vermittelst  des  Quetschhahns  mit  Hülfe  des  Durchsichtigwerdens 
der  wasserfreien  Phosphorsäure  im  zweiten  Röhrchen  das  entstandene 
Wasser  nachgewiesen. 

Für  Körper,  in  denen  durch  gebildete  Kohlensäure  der  Verbrennungs- 
punkt erkannt  werden  soll,  wird  bei  der  früheren  Zusammenstellung  der 
Apparate  statt  des  Röhrchens  k  ein  mit  Kalilösung  gefüllter  Kaliapparat 
eingeschaltet,  an  dessen  Ausgang  ein  Rohr  angebracht  ist,  welches  um 
jede  Spur  Kohlensäure  aufzunehmen,  zusammengerolltes  mit  EalilOsung 
getränktes  Filtrirpapier  enthält.  Statt  des  Röhrchens  m  wird  weiter 
ein  Röhrchen  qr  in  der  angegebenen  Form  befestigt,  welches  Baryt- 
wasser enthält  und  häufig  erneuert  werden  muss.  Durch  einen  weissen 
ringartigen  Beschlag  bei  r  und  später  durch  eine  Trübung  der  Lösung, 
herrührend  von  der  entstandenen  kohlensauren  Verbindung,  wird  jede 
Spur  von  gewonnener  Kohlensäure  nachgewiesen  und  eine  starke  Ent- 
stehung derselben  durch  eine  weisse,  um  jede  Blase  sich  bildende  Haut 
erkannt.  — 

Sind  Gasarten  auf  den  Verbrennungspunkt  zu  untersuchen,  welche 
hierzu  keiner  hohen  Temperatur  bedürfen,  so  sind  die  beschriebenen 
Apparate  angemessen  zu  vereinfachen.  Liegt  der  Verbrennungspunkt 
unter  300^,  so  wird  die  bekannte  aus  Vj^  Gewichtstheilen  Cadmium, 
2  Theilen  Zinn,  71/2  Theilen  Wismuth  und  4  Theilen  Blei  bestehende 
Metalllegirung,  welche  bei  70  ^  ungefähr  schmilzt,  in  einen  Tiegel  h  aus 
Eisenblech  gethan  und  die  Erwärmung  statt  durch  den  Ofen  vermittelst 
eines  stärkeren  Brenners  bewirkt,  wobei  ein  Umrühren  der  Legirung 
zweckmässig  ist,  um  überall  die  gleiche  Temperatur  zu  erzielen.  Thon- 
viegel  h  können   hierbei  nicht   angewendet   werden,   weil    die  Legirung 
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dieselben  beim  Festwerden  zersprengt.  Liegt  der  zu  bestimmende  Yer- 
brennungspunkt  anter  70  ö,  so  wird  zur  Erwärmung  von  Robr  ij  nur 
ein  einfaches  Wasserbad  benutzt;  auch  hierbei  muss  für  fleissiges  Um- 
rflbren  Sorge  getragen  werden.  — 

Soll  der  Verbrennungspunkt  flüssiger  oder  fester  Körper  be- 
stimmt werden,  so  wird  die  beschriebene  Vorrichtung  in  folgender  Weise 
abgeändert. 

Bei  der  Untersuchung  von  leicht  flüchtigen  Körpern,  wenn 
man  dieselben  nicht  wie  eben  beschrieben  mit  Sauerstoff  gemengt  aus 
einem  Gasbehälter  austreten  lassen  kann,  werden  sie  statt  Schwefelsäure  in 
das  Röhrchen  k  gebracht,  welches,  wenn  erforderlich,  durch  ein  Wasser- 
bad erwärmt  wird.  Sauerstoff  lässt  man  nach  Entfernung  von  Cylinder 
n  durch  dasselbe  im  langsamen  Strome  treten  und  bestimmt  wie  be- 
schrieben durch  Explosionen  oder  aus  einem  auftretenden  gasförmigen 
Vcrbrennungsproduct  den  Verbrennungspunkt. 

Bei  schwer  flüchtigen  Körpern  fällt  auch  Röhrchen  k  fort. 
Dafür  ist  Rohr  j  i  nach  1  hin  etwas  weiter.  Die  sorgföltig  getrocknete 
Substanz  wird  in  den  weiten  Theil  desselben  gebracht  und  dann  darch 
ein  gasförmiges  Verbrennungsproduct  der  Verbrennungspunkt  bestimmt, 
indem  die  Substanz  nach  Bedürfuiss  erwärmt  wird. 

Nicht  flüchtige  Körper,  deren  Verbrennungspunkt  durch  ein 
gasförmiges  Verbrennungsproduct  bestimmt  werden  soll,  werden  fein 
zerrieben  und  gut  getrocknet  in  die  Erweiterung  j  des  zuletzt  beschrie- 
benen Röhrchens  gebracht,  dann  weiter  getrocknet  und  der  Verbrennungs- 
punkt derselben  bei  einem  langsamen  Sauerstoffstrom  durch  die  Ver- 
brennungsproducte  erkannt.  Findet  Verbrennung  solcher  Körper  ohne 
Entstehung  gasförmiger  Producte  statt,  wie  bei  der  Verbrennung 
von  Metallen  u.  s.  w.,  so  erleidet  das  Rohr  ij,  bei  dem  i  jetzt  wieder 
überall  einen  kleinen  inneren  Durchmesser  hat,  folgende  Abänderung. 
Anstatt  dass  die  Erweiterung  j  an  beiden  Seiten  an  i  angeschmolzen  ist, 
ist  das  dünne  Rohr,  wie  st  s  (Fig.  3  auf  Taf.  I)  zeigt,  in  die  Erweiterung  bei  t 
gut  eingeschliffen.  Bei  solchen  Körpern,  deren  Verbrennungspunkt  nicht 
sehr  hoch  liegt,  kann  die  Biegung,  welche  Rohr  i  zu  Bestimmungen  bei 
hohen  Temperaturen  hat,  fortfallen  und  die  einfachere  Biegung,  wie 
st  8  angibt,  bekommen.  Nachdem  die  zu  untersuchenden  vollständig 
oxydfreien  Körper  in  möglichst  fein  vertheiltem  und  trockenem  Zu- 
stande in  die  Erweiterung  bei  t  eingeschüttet  sind,  wird  der  Schliff 
eingepasst  und  das  Rohr  vorsichtig  in  die  Legirung  gebracht.    Di 
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tritt  nicht  durch  den  Schliff  in  das  Rohr,  verhindert  aber  jedes  Aus- 
treten von  Gasarten  zwischen  beiden  Schliffen.  Nach  dem  abermaligen 
Trocknen  im  Kohlensäure-  oder  Stickstoffstrom,  wenn  ein  Luftstrom  nicht 
gebraucht  werden  kann,  wird  Sauerstoff  hineingelassen  und  nach  Ab- 
stellung des  Stromes  die  Sauerstoff- Aufnahme  durch  Zurücktreten  der 
FlOssigkeit  im  Röhrchen  m  erkannt.  Eine  zweite  Bestimmung  wird 
zweckmässig  mit  neuer  Substanz  gemacht,  da  das  entstandene  Verbrennungs- 
product  leicht  den  Verbrennungspunkt  verändert.» 

Methoden  zur  Bestimmung  der  Brechungsexponenten  von  Flüssig- 
keiten und  Glasplatten  bespricht  Eilhard  Wiedemann*)  in  einer 
längeren  Abhandlung,  auf  welche  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

Heber  Dampfdichtebestimmungen  hat  J.  W.  B  r  ü  h  1  **)  Mittheilungen 
gemacht,  auf  welche  hier  nur  vorläufig  aufmerksam  gemacht  werden  soll, 
da  der  Verf.  demnächst  eine  ausführliche  Originalabhandlung  über  den- 
selben Gegenstand  in  dieser  Zeitschrift  zu  publiciren  beabsichtigt. 

Ein  hydrostatisches  Aräometer  hat  Ph.  Hess'*'*'^)  constmirt. 

Die  Methode,  durch  Vergleichung  der  Druckhöhen  zweier  verschie- 
denen Flüssigkeiten,  welche  gleichen  Gasdrucken  das  Gleichgewicht  halten, 
das  Verhältniss  ihrer  specifischen  Gewichte  zu  ermitteln,  ist  durchaus 
nicht  neueren  Ursprungs,  vielmehr,  wie  es  scheint,  schon  von  Muschen- 
b  r  0  e  c  k  zur  Anwendung  gebracht  worden  und  hat  seither  zur  Construction 
einer  ganzen  Reihe  von  Apparaten  geführt,  welche  fast  alle  darauf 
hinauslaufen,  zwei  Steigröhren,  deren  jede  in  ein  Gefäss  mit  einer  der 
zu  vergleichenden  Flüssigkeiten  taucht,  an  ihrem  oberen  Ende  mit  einem 
Vacuum  zu  verbinden.  Der  Luftdruck  hebt  dann  die  beiden  Flüssigkeiten 
bis  zu  gewissen  Höhen  in  den  Steigrohren,  welche  Höhen  man  mit  ein- 
ander zu  vergleichen  hat,  um  das  Verhältniss  der  specifischen  Gewichte 
der  beiden  Flüssigkeiten  zu  ermitteln.  Bei  den  hydrostatischen  Aräo- 
metern von  Muschenbroeck,  Scannegatty,  Lichtenberg, 
Mester,  Alexander,  Mohr,  Bertin  und  Schiff  wird  aber  der 
störende  Einfluss  der  Capillaritätserscheinungen  theils  ganz  vernachlässigt, 
theils  nicht  genügend  in  Rechnung  gezogen,  so  dass  auch  bei  dem  voll- 
kommensten der  genannten  Apparate,  jenem  von  Bertin,  eine  Genanig- 


*)  Poggendorff's  Annal.  d.  Phys.  &  Chem.  168,  375. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  z.  Berlin,  9,  1368. 

•*♦)  Mittheilungen  aus  dem  Laboratorium  des  techn.   und  administrativen 
Militar-Comit^,  Wien  1876,  p.  38  und  Dinglcr's  polyt  Joum.  221,  140. 
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keit  der  Resaltate  nur  bis  zar  zweiten  Decimalstelie  zn  erreichen  ist  und 
dies  nar  dann,  wenn  man  dem  Apparate  so  grosse  Dimensionen  gibt,  dass 
die  Yortheile  dieser  Dichtenbestimmnng  —  Anwendung  minimaler  Flflssig- 
keitsmengen  —  nahezu  illusorisch  werden. 

Hess  hat  versucht  für  die  Fälle,  wo  man  nur  geringe  Flüssigkeits- 
mengen zur  Verfügung  hat,  die  hydrostatische  Dichtenbestimmungsmethode 
mit  möglichst  compendiösen  Apparaten  zur  Anwendung  zu  bringen,  und 
gefunden,  dass  man  mit  einem  rationell  construirten  hydrostatischen  Aräo- 
meter Dichtenbestimmungen  ausführen  kann,  welche  fast  ausnahmslos  auf 
drei  Decimalstellen  mit  den  Bestimmungen  durch  die  hydrostatische  Wage 
übereinstimmen,  und  wobei  die  Abweichung  im  Maximum  eine  Einheit  in 
der  dritten  Decimalstelie  ausmacht.  Bei  dem  nach  seiner  Angabe  durch 
Heinrich  Kapeller  in  Wien  ausgeführten  Apparate  (Fig.  7  auf 
Taf.  IL)  ist  durch  die  heberbarometerartige  Gestalt  der  Steigröhren  die 
Capillardepression  vollständig  aufgehoben. 

Die  beiden  U-förmig  gebogenen,  beiderseits  offenen,  mit  ihren  langen 
und  kurzen  Schenkeln  parallel  zu  einander  gestellten  und  in  diesen 
Parallelstücken  durchaus  gleich  weiten  Glasröhren  sind  durch  Feder- 
klemmen f  f  und  Halsbänder  m  m  mit  Schraubenbolzen  an  dem  Messing- 
gestell G  G  derart  befestigt ,  dass  sie  zur  Reinigung  leicht  abgenommen 
und  ebenso  leicht  in  ihre  parallele,  zur  Basisfläche  des  Gestelles  senk- 
rechte Position  wieder  eingebracht  werden  können.  Jedes  der  Rohre  be- 
sitzt, und  zwar  an  jedem  Schenkel,  eine  genau  gearbeitete  Millimeter- 
theilung  mit  gemeinsamen  Nullpunkten  für  jedes  der  Schenkelpaare. 
Die  oberen  Enden  der  Steigrohre  sind  mittelst  Kautschukschläuchen  mit 
einem  Gabelrohre  R  und  durch  dieses  mit  einem  Kautschukrohr  K  ge- 
meinsam  verbunden,  an  welches  ein  Quetschhahn  anzulegen  ist.  Die  innere 
Rohrweite  beträgt  etwa  4™™,  die  Länge  der  Steigröhren  etwa  280°*™. 

Um  mit  dem  Apparate  eine  Dichtenbestimmung  auszuführen,  werden 
die  gut  gereinigten  Glasröhren,  nachdem  der  Quetschhahn  geöffnet  wurde, 
durch  die  kürzeren  Schenkel  mit  den  zu  vergleichenden  Flüssigkeiten 
beiläufig  bis  zu  den  Nullpunkten  gefüllt,  an  dem  Ende  des  Schlauches  K 
gesaugt,  bis  die  eine  der  Flüssigkeiten  dem  Schlusspunkte  der  Theilung 
ihrer  Steigröhre  nahe  steht,  und  der  Quetschhahn  geschlossen.  Man  liest 
nun  an  den  vier  Rohrschenkeln  die  den  Meniscusscheiteln  entsprechenden 
Scalenthoile  ab  und  erhält  so  vier  Zahlen  u  o  und  Oi  0| .  Zur  Restriction 
der  Beobachtungsfehler  wiederholt  man  diese  Operation,  unter  jedesmaliger 
Abänderung  der  Flüssigkeitsstände  in   den  Röhren ,    wenigstens   viermal. 
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Man  findet  hierauf  2^a  +  -^o  =  h  ,  -Tu,  -|-  2'Oj  =  H  and  -rr-  das  Ver- 

H 

hältniss  der  specifischen  Gewichte  der  beiden  Flüssigkeiten  bei  der  während 

des  Versuches  zu  beobachtenden  Temperatur. 

Einen  Apparat  zur  Bestunmong  des  specifischen  Oewiohts  der 
Gase,  speciell  des  Leuchtgases  oder  vielmehr  eine  Modification  des  yon 
Schilling  für  den  gleichen  Zweck  construirten  Apparates  hat  A.Wag- 
ner'*') angegeben,  nachdem  er  gefunden  hatte,  dass  der  Schilling'sche 
Apparat  keine  zuverlässigen  Resultate  liefert.**)  Der  neue  Apparat  ist 
für  jedes  Gas  anwendbar,  die  Bestimmung  kann  mit  der  geringsten  Menge 
eines  Gases  ausgeführt  werden,  zur  Füllung  kann  sowohl  Wasser  als 
auch  Quecksilber  benutzt  werden.  Der  Verfasser  glaubt  daher  annehmen 
zu  dürfen,  dass  sein  Apparat  allen  Anforderungen  des  Laboratoriums  wie 
der  Leuchtgasfabrikanten  entsprechen  wird. 

Die  Construction  ergibt  sich  aus  Fig.  1  —  6  auf  Taf.  11.  Der  längere 
Schenkel  A  der  U-förmigen  Glasröhre  (Fig.  l)  von  circa  25"°^  Durchmesser  hat 
eine  Höhe  von  einem  Meter,  der  kürzere  B  eine  solche  von  0,5".  An 
A  ist  ein  kleiner  Rohransatz  b  angeblasen,  über  welchen  ein  durch  den 
Quetschhahn  n  verschliessbares  Stückchen  Kautschukschlauch  gezogen  wird. 
Auf  die  oben  zu  einer  Weite  von  etwa  7"™  ausgezogene  Röhre  B  ist 
ein  Messinghahnaufsatz  a  luftdicht  aufgekittet,  auf  welchen  die  mit  einer 
feinen  AusströmungsöfTnung  versehene  Röhre  d  aufgeschraubt  ist.  Die 
ganze  Vorrichtung  wird  an  einem  soliden  Gestell  oder  an  einem  aufhäng- 
baren Brette  befestigt. 

Für  den  Gebrauch  bringt  man  zunächst  den  Hahn  a  in  die  Stel- 
lung,   welche  Fig.  2***)  anzeigt.     In  die  Röhre  A  giesst  man  von  oben 

*)  Bayer.  Industrie-  und  Gewerboblatt  8,  133. 

•♦)  Der  Schi  Hing' sehe  Apparat  (beschrieben  z.B.  in  Bolley's  Handbuch 
der  technisch-chemischen  Untersuchungen  4.  Aufl.  bearb.  von  Dr.  Emil  Kopp, 
2.  Abth.  p.  599.)  ist  bekanntlich  entstanden  aus  dem  von  B u  n  s  e n  (gasometrische 
Methoden  p.  128)  angegebenen,  welcher  sich,  ebenso  wie  der  jetzt  von  A.  Wagner 
conatruirtc,  auf  den  Satz  gründet,  dass  die  specifischen  Gewichte  zweier  Gase, 
die  aus  engen  Oeifnungcn  in  dünner  Platte  ausströmen,  sich  nahezu  verhalten 
wie  die  Quadrate  ihrer  Ausströmungszeitcn. 

Der  uraprüngliche  Bunsen'sche  Apparat  bedarf  einer  beträchtlichen  Menge 
Quecksilber  sowie  besonderer  Vorrichtungen  (z.  B.  Glasschwinimer,  Quecksilber- 
wanne  mit  Spiegelscheiben,  Kathetomcterfernrohr  etc.)  und  kann  deshalb  nur  in 
vollständig  eingerichteten  Laboratorien  benutzt  werden. 

*•*)  Aus  dieser  Figur  und  den  Fig.  3.  4  und  5  ist  die  Bohrung  des  Hahnes 
ersichtlich. 
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durch  eine  Trichterröhre  destillirtes  Wtisser  ein,  so  dass  die  Lnft  in  B 
*darch  c  entweicht  und  das  Wasser  im  Schenkel  B  his  zum  Hahnaufsatz 
und  im  Schenkel  A  zur  gleichen  Höhe  m  gelangt.  Dann  yerhindet  man 
die  Ansatzröhre  c  mit  einem  Gasbahn  oder  Gasbehälter  vermittelst  eines 
Kautschukschhuches ,  durch  welchen  man  zuvor  etwas  Gas  ausströmen 
iiess.*)  —  Nun  öffnet  man,  während  der  Hahn  in  der  Stellung  Fig.  2 
steht,  den  Quetschhahn  n  bei  h,  so  dass  das  Wasser  aus  beiden  Schenkeln 
ausläuft,  jedoch  der  gebogene  Theil  unterhalb  b  mit  Wasser  gefQllt  bleibt^ 
wodurch  das  nun  in  B  befindliche  Leuchtgas  gegen  A  abgesperrt  ist. 
Bas  durch  den  Kautschukscblauch  bei  b  ausgeflossene  Wasser  muss  ohne 
.  Verlust  in  einem  Becberglase  aufgefangen  werden.  Nachdem  auf  ange- 
gebene Weise  der  Schenkel  B  mit  dem  zu  untersuchenden  Leuchtgas  ge- 
füllt ist,  bringt  man  den  Hahn  in  die  Stellung  Fig.  5,  wodurch  das  Gas 
abgesperrt  wird.  Das  bei  b  ausgeflossene  Wasserquantum  wird  nun  von 
oben  in  A  eingegossen.  Da  das  in  B  befindliche  Gas  nicht  austreten  kann, 
so  fttUt  sich  hierdurch  der  Schenkel  A  fast  bis  oben  mit  Wasser  an ;  im 
Schenkel  B  dagegen  steht  das  Wasserniveau  unterhalb  der  Marke  e'. 
Man  bringt  nun  den  Hahn  in  die  Stellung  Fig.  3,  so  dass  das  Gas  nur 
durch  die  feine  Oeffnung  in  der  Platinplatte  bei  d  entweichen  kann.  In 
Folge  dieser  Ausströmung  des  Gases  sinkt  das  Wasserniveau  in  A  und 
steigt  in  B;  mittelst  einer  Secandenuhr  wird  die  Zeit  genau  bestimmt, 
welche  das  Wasser  braucht  um  von  e'  bis  e  zu  steigen. 

Nachdem  das  Leuchtgas  aus  B  völlig  entwichen  und  hierdurch  das 
Wasser  in  A  bis  m  nnd  in  B  bis  zum  Hahn  gelangt  ist,  hringt  man  den 
Hahn  in  die  Stellung  Fig.  2,  nachdem  man  zuvor  den  Kautschukscblauch 
von  c  entfernt  hat.  Oeffnet  man  nun  den  Quetschhahn  n,  so  läuft  das 
Wasser  bis  b  aus  und  der  Schenkel  B  hat  sich  nun  mit  atmosphä- 
rischer Luft  geftlUt.  Nach  Schliessen  des  Hahnes  (Stellung  wie  in  Fig.  5) 
giesst  man  das  ausgeflossene  Wasser  in  A  ein,  bringt  dann  den  Hahn  in 
die  Stellung  Fig.  3,  so  dass  nun  die  Luft  durch  die  feine  Oeffnung  ent- 
weicht, und  bestimmt  die  Zeit,  in  welcher  das  Wasser  jetzt  von  der  un- 
teren Marke  e^  bis  zur  oberen  e  gelangt. 

Selbstverständlich   muss   sowohl  bei  der  Bestimmung  mit  Leuchtgag 


*)  Will  man  auch  die  unbedeutende  Menge  Luft,  welche  sich  noch  in  der 
Hahnbohrung  sowie  im  Ansatzrohr  c  befindet,  durch  Gas  verdrängen,  so  bringt 
man  kurze  Zeit  lang  den  Hahn  in  die  Stellung  Fig.  4,  wobei  die  Luft  vom  Gas 
verdrängt  wird  und  durch  die  freie  Oeffnung  in  d  entweicht. 
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als  anch  bei  der  mit  atmosphärischer  Laft  ein   gleiches  Wasserqoantiim 
angewandt  werden. 

Die  Berechnung  des  Resoltates  ist  sehr  einfach.  War  z.  B.  die  Ans- 
strömungszeit,  bei  Füllung  mit  atmosphärischer  Luft,  während  das  Wasser 
im  Schenkel  B  von  ef  bis  e  stieg  276  Secunden,  und  bei  FtUlung  mit 
Leuchtgas  201  Secunden,  so  ist  das  specifische  Gewicht  s  dieses  Leochgaaes: 

201« 
^  =  ^762- =  ^'^3^^- 

Der  Wagnerische  Apparat  hat  vor  dem  Schilling'achen  schon 
die  Annehmlichkeit  voraus,  dass  bei  der  Fflllung  mit  Leuchtgas  das  um- 
ständliche und  ganz  unsichere  Verdrängen  der  Luft  aus  dem  Apparate 
durch  Gas  —  wie  es  beim  Schill  Inguschen  Apparat  nöthig  ist  —  völlig 
wegfällt,  so  dass  die  Bestimmung  viel  sicherer,  schneller,  bequemer  und 
mit  weniger  Gasaufwand  ausgeführt  wird. 

Um  die  Uebereinstimmung  der  mit  seinem  Apparate  für  Leuchtgas 
erhaltenen  Zahlenwerthe  mit  dem  wahren  specifischen  Gewichte  des  be- 
treffenden Leuchtgases  vergleichen  zu  können,  führte  der  Yerfiasser  die 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  einmal  mit  seinem  Apparate  und 
dann  in  bekannter  Weise  auf  gewichtsanalytischem  \^ege*)  aus,  wobei 
er,  um  sicher  das  gleiche  Leuchtgas  zu  haben,  dasselbe  aus  einem  damit 
gefüllten  Gasbehälter  entnahm.     Es  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

mittelst  des  gewichts- 

Wagnerischen  Appa-        anaijtisch 

rates  bestimmt  bestimmt 

spec.  Gew.  d.  Leuchtgases     .     .     0,5303  0,5328 

Der  Verfasser  hat  auch  das  spec.  Gewicht  anderer  Gase  mit  seinem 
Apparate  bestimmt.  Hat  man  das  betreffende  Gas  in  einem  Gasbehälter, 
so  bleibt  die  Operation  dieselbe,  wie  sie  eben  beschrieben  wurde.  Will 
man  dagegen  die  Füllung  mittelst  eines  Entwickelungsapparates  vorneh- 
men, so  verfährt  man  in  folgender  Weise:  Nachdem  der  Apparat  in  A 
bis  m  und  in  B  bis  zum  Hahn  mit  Wasser  gefüllt  ist,  schliesst  man  den 
Hahn  (Stellung  Fig.  5)  und  öffnet  den  Quetschhahn.  Das  Wasser  aus 
dem  Schenkel  A  läuft  bis  b  ab  und  wird  in  einem  Becherglase  gesam- 
melt ;  aus  dem  Schenkel  B  kann  natürlich  in  Folge  des  Luftdruckes  kein 
Wasser  ausfliessen.     Nach  Entfernung  des  Quetschhahnes  n  führt  man 


.  •)  Durch  Wägen  eines  erst  luftleer  gemachten,  dann  mit  trockener  atmo- 
sphärischer Lnft  gefüllten  und  endlich  mit  Leuchtgas  gefüllten  Ballons  bei  glei- 
cher Temperatur  und  gleichem  Druck. 
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durch  den  Kaatschokscblauch  und  dnrch  das  Ansatzrohr  b  ein  sehr  enges 
und  entsprechend  gebogenes  GlasröUrchen,  welches  an  dem  Oasentwicke- 
Imigsapparat  befestigt  ist  •—  nach  Anstreibang  der  Luft  —  in  der  Art 
ein,  dass  die  nun  sich  entwickelnden  Gasblasen  in  der  Röhre  B  anstei- 
gen. Hierdorch  wird  B  mit  dem  betreffenden  Gase  gefallt,  während  das 
Terdrftngte  Wasser  durch  b  und  den  Kautschukschlaach  ausl&aft.  Dieses 
verdrängte  Wasser  mnss  ohne  Verlost  in  dem  schon  erwähnten  Becher- 
glase zu  dem  bereits  vorhandenen  Wasser  gesammelt  werden.  Alles  im 
Becherglase  befindliche  Wasser  wird  nach  Wiederansetzen  des  Qoetsch- 
hahnes  n  an  die  Kautschukröhre  in  A  gegossen.  Die  Ausführung  der 
Bestimmung  erfolgt  weiter  wie  oben  angegeben. 

Selbstverständlich  muss  die  U-förmige  Röhre  im  Inneren  stets  völlig 
rein  erhalten  werden  und  ebenso  darf  nur  völlig  reines  destillirtes  Wasser 
verwendet  werden. 

Wagner  erhielt  bei  verschiedenen  Gasen  folgende  Resultate. 

1)  Bei  Sauerstoff: 

Ausströmongszeit  der  Luft:     152  See. 

<  des  Sauerstoffs:     160     « 

spec.  Gewicht  des  0  ■=  — -^=  1,108 

Das  wahre  spec.  Gewicht  des  Sauerstoffs  ist  =  1,1056. 

2)  Bei  Kohlensäure: 

Ausströmungszeit  der  Luft:     152  See. 

<    COj:     189     « 

189^ 
spec.  Gewicht  der  000  =  -—^  =  1,546 

152* 

wirkliches  spec.  Gewicht  der  00^  =  1,52. 

3)  Bei  Wasserstoff: 

Ausströroungszeit  der  Luft:     152  See. 

«  des  H:       44     « 

442 
spec.  Gewicht  des  H  =  — -^  —  0,083. 

Da  das  spec.  Gewicht  des  Wasserstoffs  in  Wirklichkeit  =  0,069 
ist,  so  ist  die  erhaltene  Zahl  zu  hoch ;  eine  genaue  Bestimmung  ist  beim 
Wasserstoff  übrigens  wegen  der  grossen  Geschwindigkeit,  mit  welcher  er 
ausströmt,  und  der  hierdurch  bedingten  unsicheren  Zeitnotirung  beim 
Passiren  der  Marken  nicht  wohl  möglich. 
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Für  Gase,  welche  von  Wasser  merklich  absorbirt  werden,  moss 
Quecksilber  zur  Füllung  des  Apparates  verwendet  werden.  In  dfiesem 
Falle  darf  man  natürlich  keinen  Messinghahn  anbringen  und  bedient  sich  der 
Verfasser  dann  des  in  Fig.  6  auf  Taf.  11.  dargestellten  Apparates.  Am  kurzen 
Schenkel  B  ist  ein  absolut  luftdicht  schliessender  Glashahn  a  mit  ein- 
facher Bohrung  angeblasen.  lieber  a  befindet  sich  ein  Aufsatz  c  angekittet, 
auf  welchem  die  Röhre  d,  die  eine  feine  Ausströmungsöffhung  in  einer  Pla- 
tinplatte enthalt,  luftdicht  aufgeschraubt  ist.  *)  Am  längeren  Schenkel  A 
ist  ein  Ansatz  b  angeblasen,  in  welchen  eine  Glashahnröhre  n  einge- 
schliffen  und  eingesteckt  ist.  Das  Arbeiten  mit  dem  Apparat  ist  analog 
dem,  wie  es  oben  für  den  mit  Wasser  gefüllten  beschrieben  wurde.  Die 
Füllung  mit  Gas  aus  einem  Entwickelungsgefässe  erfordert  nur  vor  Ein- 
führung des  Gasentbindungsrohres  ein  Herausnehmen  des  Glashahnrohres  n, 
die  Füllung  aus  ^inem  Gasbehälter  ein  Abschrauben  von  d;  der  vom  Gas- 
behälter kommende  Eautschuckschlauch  wird  über  c  gezogen.  Da  durch 
das  Quecksilber  die  Gase  stärker  zusammengedrückt  werden  als  durch 
Wasser,  so  ist  die  Marke  e^  entsprechend  höher  anzubringen. 

Selbstverständlich  ist,  dass  das  anzuwendende  Quecksilber  völlig 
trocken  und  rein  sein  muss  und  nicht  im  geringsten  einen  Schweif  ziehen 
darf,  sowie  dass  die  U-fOrmige  Röhre  stets  blank  und  rein  und  völlig 
trocken  gehalten  sein  soll. 

Bei  Füllung  des  Apparates  mit  Quecksilber  erhielt  Wagner  folgende 
Resultate : 

1)  Bei  Sauerstoff: 

Ausströmungszeit  der  Luft:     242  See. 
<  des  0:     257    « 

2572 
spec.  Gewicht  des  0  =  — -^  =  1,127 

wirkliches  spec.  Gewicht  des  0  =^  1,1056. 

2)  Bei  Kohlensäure: 

Ausströmungszeit  der  Luft:     249  See. 

*    CO^:     308    « 
spec.  Gewicht  der  002  =  1,530 
wirkliches  spec.  Gewicht  der  COj  =  1,52. 


•)  Es  ist  zweckmassig  von  diesen  Röhren  d  eine  grössere  Anzahl  mit  ver- 
schiedener Weite  der  Ausströmangsöffnang  vorrathig  zu  haben. 
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3)  Bei  Wasserstoff; 

Ausströmungszeit  der  Luft:     310  See. 

<  de«  H:       96    « 

^     .  ^     .      «         962 
spec.  Gewicht  des  H  =  — —  =  0,095 

wirkliches  spec.  Gewicht  des  H  ==  0,069. 

Während  die  ftlr  Sauerstoff  and  Kohlensäure  erhaltenen  Zahlen  gut 
mit  den  wahren  Werthen  übereinstimmen,  ist  die  für  Wasserstoff  gefun- 
dene zu  hoch  und  zwar  aus  denselben  Gründen,  welche  bei  der  Bestim- 
mung mittelst  des  mit  Wasser  gefüllten  Apparates  angegeben  wurden. 

Ein  neues  Zersetzungagef&ss  zum  Knop'schen  AEotometer  empfiehlt 
F.  Soxhlet. i')  Bei  der  Bestimmung  des  Stickstoffs  von  Ammonsalz- 
oder  Harnstofflösungen  mittelst  bromirter  Lauge  auf  volumetrischem  Wege 
verwendet  Enop'*''^)  als  Zersetzungsge&ss  ein  weithalsiges  mit  einem 
Kautschukstopfen  verschliessbares  Pulverglas,  in  das  ein  schräg  abge- 
schnittener kleiner  Cylinder  umgekehrt  eingesenkt  wird,  welcher  mit  einer 
mittelst  Talg  aufgekitteten  Glasplatte  verschlossen  ist;  das  Einsenken 
geschieht  mittelst  einer  an  den  Cylinder  befestigten  Bindfadenschlinge« 
Im  grösseren  Gefäss  befindet  sich  die  bromirte  Lauge,  im  kleineren  die 
zu  zersetzende  Flüssigkeit ;  durch  Schütteln  wird  das  Loslösen  der  aufge- 
kitteten Glasplatte  und  damit  die  Vereinigung  beider  Flüssigkeiten  be- 
wirkt. Das  richtige  Aufkitten  der  Glasplatte  auf  den  Cylinder  und  die 
nach  jedem  Versuch  nothwendige  Erneuerung  der  Bindfadenschlinge  (sie 
wird  durch  die  Bromlauge  rasch  zerfressen)  wurde  vielfach  als  eine  Un- 
bequemlichkeit empfunden.  P.  W  a  g  n  e  r  ***)  beseitigte  diese  Unbequemlich- 
keit dadurch,  dass  er  in  das  äussere  zur  Aufnahme  der  Bromlauge  bestimmte 
Gefäss  einen  kleinen  Cylinder  mittelst  Gyps  einkittete  und  letzteren 
schliesslich  mit  Paraifin  tränkte,  f)  In  den  kleinen  Cylinder  wird  die 
Ammoniaklösung  gebracht  und  durch  Neigen  des  Gefässes  das  Ausüiessen 
der  letzteren  bewirkt.  Der  Bequemlichkeit  dieser  Vorrichtung  gegenüber 
der   Knop'schen   steht  aber   entgegen,    dass   die   Ammonsalzlösung   auf 


*)  Landwirthschaftl.  Versuchs-Stationen  19,  227. 
*•)  Diese  Zeitschr.  9,  225. 
♦♦*)  Diese  Zeitschr.  18,  383. 
t)  Neuerdings  liefern  die  Apparatenhandlungen  Zersetzungsgefässe,  bei  denen 
der  kleine  Cylinder  auf  dem  Boden  des  Pulverglasea  angeblasen  ist,  so  dass  die 
Gyps-  und  Paraffinschicht  in  Wegfall  kommt.    Vergleiche  diese  Zeitschrift  16, 
2Ö1.    (H.  P.) 

Fresenias,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  ^ 
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die  Oberfläche  der  Bromlaage  ausgegossen  wird,  sonach  eine  Ammoniak- 
entweichung sehr  wohl  ermöglicht  wird  und  —  bei  der  von  Wagner 
ursprünglich  angegebenen  Construction  —  der  Umstand,  dass  die  Temperatur- 
ausgleichung,  der  paraffinirten  Gypsmasse  wegen,  noch  weniger  rasch 
erfolgt,  als  dies  bei  der  Knop 'sehen  der  Fall  ist.  Knop  hat  den 
ersteren  Uebelstand  sehr  geschickt  vermieden,  dadurch  dass  die  Salz-  oder 
Harnstofflösung  von  unten  mit  der  Bromlauge  gemischt  wird  und  die  zu- 
erst sich  stürmisch  entwickelnden  Gasblasen  im  Einsatzgefäss  aufsteigen. 
Freilich  ist  auch  bei  dieser  Anordnung  das  plötzliche  Aufeinanderwirken 
beider  Flüssigkeiten  für  den  vollständigen  und  glatten  Verlauf  der  Reaction 
nicht  von  Vortheil. 

Soxhlet  bedient  sich  seit  längerer  Zeit  bei  azotometrischen  Be- 
stimmungen eines  einfachen  Zersetzungsgefässes ,  das  eine  Regulirung 
der  Gasentwickelung  leicht  gestattet  und  bei  welchem  die  Ammon- 
salzlösung /Von  unten  mit  der  bromirten  Lauge  in  Berührung  kommt,  so 
dass  die  Gasblasen  noch  eine  genügend  hohe  Schicht  der  Lauge  passiren 
bevor  sie  in  das  Maassrohr  gelangen.  Dasselbe  hat  ^  überdies  den  Vortheil 
einer  raschen  Temperaturausgleichung. 

Ein  U  -  förmiges  Rohr  (Fig.  2),  dessen  ungleich  weite  Schenkel  unten 
durch  ein  circa  5™°^  weites  Rohr  verbunden  sind ,  dient  zur  gesonderten 
Fiff.  2.  -A-ufnahme  der  Bromlauge  und  der  zu  zersetzerden  Ammonsalz- 
lösung;  die  Vermischung  beider  Flüssigkeiten  wird  durch  An- 
füllen des  unteren  engen  gekrümmten  Theiles  mit  Quecksilber 
verhindert.  Der  engere  Schenkel  des  U-Rohres  fasst  circa  30  CG. 
und  dient  zur  Aufnahme  von  20—25  CG.  der  Ammonsalzlösung ; 
der  zweite  gleichlange  aber  weitere,  circa  80  bis  100  CG.  fas- 
sende Schenkel  zur  Aufnahme  von  40— 50  CG.  bromirter  Lauge. 
Beide  Schenkel  verengen  sich  nach  oben  hin  zu  1  Gentimeter 
weiten,  4  Gentim.  langen  angesetzten  Röhren,  die  flach  abge- 
sclilififen  sind;  durch  diese  erfolgt  die  Füllung  beider  Schenkel 
mittelst  Pipetten.  Zum  U- Rohre  passt  ein  Gabelrohr,  dessen 
Schenkel  genau  so  weit  von  einander  abstehen  wie  die  Ansatz- 
röhren des  ersteren;  sie  sind  aus  demselben  Glasrohr  gemacht, 
so  dass  sie  auch  ganz  gleiche  Weite  wie  diese  haben.  Durch 
zwei  Stücke  Kautschukschlauch  werden  U-  und  Gabelrohr  so  mit 
einander  verbunden,  dass  die  Schenkel  beider,  knapp  aneinanderstossend, 
sich  vereinigen.  Das  offene  Rohrstück  des  Gabelrohrs  wird  dann  in  geeig- 
neter Weise,   mittelst  Kautschukschlauchs,   mit  der  Messvorrichtung  ver- 


I 
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banden.  Soll  die  Entwicklang  yor  sich  gehen,  so  neigt  man  das  bis  dahin 
annähernd  in  yerticaler  Lage  erhaltene  Ü-Rohr  nach  der  Seite  des  mit 
bromirter  Lange  gefüllten  Schenkels;  das  Quecksilber  fliesst  nach  ^dieser 
Seite  and  öffnet,  je  nach  der  Steigung  mehr  oder  weniger  der  Ammon- 
Balzlösnng  den  Weg  zur  bromirten  Lange.  Die  entwickelten  Gasblasen 
traten,  eine  Langenschicht  passirend,  in  das  Messrohr.  Es  bleibt  nur 
ein  kleiner  Theil  der  Salzlösung  im  engeren  Schenkel  und  in  dem  Ver- 
bindungsstück zurück,  den  man  durch  rasches  und  starkes  Neigen  auf  die 
der  bisherigen  entgegengesetzte  Seite  mit  der  Bromlauge  zusammenbringt. 
Das  Schütteln  zum  Schlüsse  lässt  sich  sehr  gut  durch  energisches,  stoss- 
weises  Auf-  und  Abwartsbewegen  des  U-Rohres  in  verticaler  Richtung 
aasfübren.  Die  Temperaturausgleichung  erfolgt  bei  diesem  Zersetzungs- 
gefässe  ungemein  rasch,  yor  der  Zersetzung  in  der  Regel  schon  in  einer 
Minute.  Sinkt  der  Apparat  nicht  yon  selbst  in  das  Kühlwasser  ein,  so 
beschwert  man  ihn  mittelst  eines  zusammengerollten  Bleirohres.  Der 
Quecksilberyerbrauch  in  Folge  der  Oxydation  des  Quecksilbers  darch  die 
Bromlauge  ist  ein  nicht  in  Betracht  kommender,  wenn  man  die  Berührung 
beider  Körper  nicht  länger  stattfinden  lässt  als  nothwendig. 

Das  yon  dem  Verfasser  yerwendete  Azotometer  ist  im  Uebrigen  dem 
P.  Wagnerischen  nachgebildet,  mit  dem  Unterschiede,  dass  Mess-  und 
Zersetzungsgefäss  sammt  yerbindendem  Kautschukschlauch  in  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Glascylinder  untergebracht  sind.  Ausserdem  hat  S  o  x  h  1  e  t 
in  die  obere  Oeffnung  der  Messbürette  ein  Rohr  mit  Glashahn  eingepasst, 
an  welches  nnterhalb  des  Glashahns  H  -  förmig  ein  kurzes  Glasrohr  ange- 
löthet  ist ;  an  das  horizontale  Stück  des  H  -  Röhrchens  wird  mittelst  Kaut- 
schukschlauchs  der  Zersetzungsapparat  angehängt.  Durch  Oeffnen  des 
Hahns  wird  die  CJommunication  mit  der  äusseren  Luft  hergestellt;  im 
anderen  Falle  besteht  immer  nur  Verbindnng  zwischen  Zersetzungsgefäss 
nnd  Messyorrichtung. 

Ein  Apparat  znr  mechanischen  Bodenanalyse,  den  Alexander 
Müller*)  angegeben  hat,  gehört  nach  Knop's  Eintheilung**)  zu  den 
«Spül -Apparaten.»  Die  Einrichtung  desselben  wird  durch  Fig.  1  auf 
Taf.  L  yeranschaulicht.  Die  Beschreibung  gebe  ich  am  besten  mit  des 
Verfassers  eigenen  Worten. 

*)  Landw.  Centralbl.    Vom  Verfasser  eingesandt. 
♦♦)  Vergl.  die  Abhandlung   von  Dr.  Richard  Deetz:  „Ein  Apparat  zur 
mechanischen  Bodenanalyse. *    Diese  Zeitschr.  16,  428.  J 

6*  ^ 


84  Beriebt:  Allgemeine  analjtiache  Methoden,  analytische 

«Das  Schlämmglas  A  hat  die  Gestalt  einer  gestreckten  Znckerrfibe; 
in  der  Höhe  des  grössten  Durchmessers  ist  es  in  die  2  gut  aufeinander 
geschliffenen  Theile  a  und  b  zerschnitten.  Das  auf  der  Figur  in  knapp 
Fflnftelgrösse  gezeichnete  Schlämmglas  ist  das  grösste  bisher  vom  Verfasser 
benutzte:  es  ist  auf  100  Quadratcentimeter  grössten  Querschnitt  berechnet. 

Am  oberen  und  unteren  Ende  ist  dasselbe  gerauht,  damit  die  auf- 
geschobenen Kau  tschukröhren  gehörig  festsitzen.  Oben  wird  das  T- Rohr 
c  befestigt.  Mit  der  unteren  Oefifnung  ist  das  Wasserleitungsrohr  g  ver- 
bunden. Es  besteht  das  letztere  aus  einer  weiten  Kautschukröhre,  in 
welche  oben  eine  10"»°»  weite,  100 --200™°*  lange  Glasröhre  h  und  unten 
ein  angebogenes  dickwandiges  engeres  Röhrchen  e  eingeschoben  ist,  dessen 
wasserdichte  Verbindung  mit  A  b  durch  ein,  den  Quetschhahn  ff  tragendes 
Kautschukröhrchen  hergestellt  wird. 

Wäre  das  T-röhrchen  c  weniger  zerbrechlich,  würde  es  in  Aa  ein- 
zuschleifen  sein. 

Als  Träger  des  Schlämmglases  A  mit  Zubehör  dient  das  Gestell  B. 
Es  besteht  aus  3  verticalen,  circa  ß^^  dicken  Stahldrähten  a  a  a ,  welche 
durch  die  3  horizontalen  Ringe  c,  f  und  e  zusammengehalten  werden, 
unterhalb  c  durch  übergeschobene  Messingröhrchen  etwas  verdickt  and  am 
untern  Ende  mit  den  Stellschrauben  b  b  b  versehen  sind. 

Ausser  den  zur  Befestigung  der  Verticalstäbe  a  a  a  nöthigen  Schrauben 
finden  sich  3  andere  aaa  am  Ringe  f,  vermittelst  deren  die  Stellung 
des  Schlämmglases  A  bestimmt  wird.  Für  enge  Schlämmgläser  benutzt 
man  lange,  für  weite  kurze  Stellschrauben  aaa. 

Die  Ringe  c  und  e  unterscheiden  sich  von  Riiig  f  dadurch,  dass 
ihre  Oeffnung  zuvörderst  zu  ungefähr  ^4  ^^^  Durchmessers  von  einem 
angelötheten  Messingdiaphragma  verdeckt  ist.  Auf  diesem  Diaphragma 
ruht  ein  anderes  dünneres  mit,  je  nach  Bedarf,  engerer  oder  weiterer 
centraler  Oeffnung;  seine  äussere  Kante  ist  an  3  Punkten  symmetrisch 
ausgeschnitten,  damit  das  innere  Diaphragma  unter  den  breiten  Köpfchen 
der  in  das  grössere  Diaphragma  eingesetzten  Schrauben  s  s  8  exoentrisch 
verschoben  werden  kann. 

Ring  c  mit  möglichst  central  angeschraubtem  Diaphragma  stützt  das 
Schlämmglas  Ab.  Ring  e  hat  die  Aufgabe,  Aa  sowohl  horizontal  als 
vertical  in  einer  bestimmten  Stellung  zu  A  b  zu  erhalten ;  man  schiebt 
ihn  mit  lose  aufgeschraubtem  innerem  Diaphragma  über  A  a  und  schraubt 
hn  an  die  Stäbe  Baaa   an,    worauf  die  Schrauben    angezogen  werden, 
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welche  das  Schlämmglas  A  zwischen  die  etwas  federnden  Diaphragmen 
der  Ringe  c  und  e  einpressen. 

g  und  g  sind  2  Arme,  welche  in  beliebiger  Höhe  anf  den  Yertical- 
stäben  von  B  aufgeschraubt  werden  können,  an  dem  freien  Ende  eine 
mit  Kork  gefütterte  yertical  oder  horizontal  anfflgbare  Schraubenklemme 
tragen  und  in  halber  Länge  mit  Kniegelenk  versehen  sind;  der  eine,  g, 
dient  als  Halter  für  das  T -röhrchen  c,  der  andere,  g',  fttr  das  Glas- 
rohr A  h. 

Das  Gestell  B  steht  in  einer  flachen  Metallschale  —  aus  Zinkblech 
oder  Kupfer  mit  oder  ohne  Ausguss;  sie  nützt  ebensowohl  für  Aufrecht- 
erhaltung der  Reinlichkeit  als  für  Vermeidung  von  Verlusten. 

Durch  3  seitlich  untergeschobene  Keile  gibt  man  der  Schale  einen 
sicheren  Stand. 

Die  Menge  des  für  die  Schlämmung  nöthigen  Wassers  wird  durch 
einen  Röhrenapparat  bemessen.  Da  die  dem  Verfasser  zu  Gebote  stehen- 
den Hahne  sich  als  untauglich  erwiesen  für  Erhaltung  eines  constanten 
Wasserstroms  bis  herab  zu  5  CG.  pro  Minute,  verfertigte  er  sich  eine 
Anzahl  verschieden  eng  ausgezogener  Glasröhrenmundstücke  i,  welche  bei 
einer  gewissen  Drnckhöhe  eine  gewisse  scalenförmig  zunehmende  Wasser- 
menge ausströmen  liessen,  z.  B.  5,  8,  12,  18,  27  CG.  etc. 

Die  Regulirung  der  Druckhöhe  versuchte  der  Verfasser  anfänglich 
durch  Benutzung  eines  langen  Kautschukschlauchs ,  allein  trotz  wiederhol- 
ten Ansknetens  und  Ausspülens  verunreinigte  er  doch  das  durchströmende 
Wasser  und  gab  so  zu  Verstoptungen  der  feinen  Mundstücke  Veranlassung.'*) 
Müller  construirte  sich  darum  ein  teleskopisches  Röhrensjstem  aus  Glas- 
röhren, welche  vermittelst  der  im  unteren  Ende  etwas  getalgten  Kaut- 
schuk-Stopfbüchse wasserdicht,  aber  doch  leicht  in  einander  verschiebbar 
verbunden  sind.  Ein  mit  Quetschhähn  versehenes  Kautschukröhrchen 
verbindet  das  Mundstück  mit  der  teleskopischen  Glasröhre,  welche  für 
weitere  Steigerung  des  Wasserdruckes  nach  Belieben  durch  ein  einge- 
schaltetes Röhrenstück  verlängert  werden  kann. 

In  der  angedeuteten  Weise  durch  Verkürzung  oder  Verlängerung  des 
teleskopischen  Röhrensystems  und  Anwendung  verschieden  weiter  Mund- 
stücke verfügt  man  Ober  jeden  beliebig  starken  Wasserstrom  zwischen  5 
und  2  —  300  CG.  pro   Minute.     Allzuweites   Ausziehen   wird  durch   eine 

♦j  Es  itanden  damals  nur  eingepuderte  grauvulkanisirte  Schläuche  zu  Gebote. 
Die  seitdem  in  den  Handel  gekommenen  glattwandigen  rothen  oder  schwarzen 
Schläuche  sollten  wohl  von  dem  gerügten  Uebelstande  frei  sein. 
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angemessen  lange  Schnur  verhütet,  welche  das  untere  Ende  des  engeren 
teleskopischen  Rohres  und  dasjenige  des  nächst  weiteren  verbindet. 

Für  den  oft  eintretenden  Fall,  dass  das  Mundstück  i  nicht  in  das 
Glasrohr  h  hineinreicht,  schaltet  man  ein  leichtes  Eautschukröhrchen 
ein,  in  dessen  oberes  Ende  ein  Trichterchen  und  in  dessen  unteres  ein 
ausgezogenes  Glasröhrchen  eingeschoben  ist.  In  passender  Stellung  zu  i 
wird  es  durch  eine  Schnur  gehalten,  welche  durch  eine  oberhalb  befestigte 
Oese  gezogen  und  am  freien  Ende  durch  ein  Gegengewicht  angespannt  ist 

Die  Wirkungsfähigkeit  der  Mundstücke  i  prüft  man  durch  AnswSgen 
der  bei  bestimmter  höchster  und  niedrigster  Druckhöhe  in  einer  gewissen 
Zeit  ausfliessenden  Wassermenge.  Man  berechnet  dieselbe  auf  eine  Minute 
und  notirt  sie  zur  Nummer  der    in  einem  Etui   vereinigten  Mundstücke. 

Für  Schlämmung  mit  minimaler  Geschwindigkeit  ist  es  nicht  ganz 
leicht,  ein  geeignetes  Wasser  zu  beschafifen.  Muss  für  jede  Schlämmung 
wie  Sedimentation  darauf  geachtet  werden,  dass  das  Wasser  nicht  mit 
Luft  übersättigt  ist,  welche  bei  der  Operation  in  Bläschenform  sich  ent- 
wickeln würde,  so  muss  für  die  feinen  Ausflussspitzen,  welche  bis  herunter 
zu  5  CG.  oder  weniger  Wasser  pro  Minute  geben  sollen,  ein  völlig  faser- 
freies Wasser  angewendet  werden.  Am  besten  ist  unstreitig  in  jeder  Be- 
ziehung das  destillirte  Wasser,  doch  kann  man  auch  Regenwasser  anwenden. 
Fluss-  und  Brunnenwasser  taugen  (nach  der  nöthigen  Correction  des  Lufb- 
gehaltes)  höchstens  für  Sandschlämmungen. 

Um  das  Regenwasser  oder  das  destillirte  Wassei^  faserfrei  zu  machen, 
hat  der  Verfasser  Filter  aus  Papier  oder  organischen  Geweben  oder  auch 
aus  Sand  für  ungeeignet  befunden  und  seine  Zuflucht  zu  einem  Metallfilter 
genommen,  welches  aus  feinstem  Messinggewebe  nach  Art  der  Falten-  oder 
Stemfilter  angefertigt  war. 

Zur  Herstellung  des  constanten  Niveaus  in  dem  Gefässe,  von  welchem 
aus  das  Mundstück  i  gespeist  wird,  wähle  man  einen  möglichst  weiten 
Trichter;  sehr  brauchbar  dazu  ist  die  obere  Hälfte  einer  durchge- 
schnittenen  weiten  Wo ulff 'sehen  Flasche. 

Zur  verticalen  Einstellung  des  Schlämmglases  A  dient  ein  Senkblei, 
welches  von  der  oberen  Mündung  von  A  a  frei  in  die  untere  von  A  b  ein- 
spielen muss. 

lieber  die  Füllung  des  Apparates  ist  nur  wenig  zuzufügen.  Um  eines 
vollkommenen  Schlusses  zwischen  A  a  und  b  sicher  zu  sein,  bestreicht  man 
die  Schliffflächen  mit  Talg  (in  der  kühleren  Jahreszeit)  oder  mit  einem 
Gemenge  aus  Talg  und  Wachs  (bei  höherer  Zimmertemperatur),  natürlich 
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möglichst  sparsam,  damit  nur  die  SchliffBächen  anzagänglich  fUr  Wasser 
werden  und  nicht  ein  Talgwulst  hervorgepresst  wird. 

Nachdem  A  gehörig  zosammengepresst  ist,  öffnet  man  den  Wasser- 
leitnngshahn  so  weit,  dass  in  das  constante  Niveau  ein  schwacher  Strom 
von  20 — 40  CO.  pro  Minute,  etwas  mehr  als  durch  das  Mundstück,  wo- 
mit die  Schlämmnng  begonnen  werden  soll,  abfliessen  kann,  sich  ergiesst. 

Man  öffnet  nun  den  Qnetschhahn  f  so  weit,  dass  bei  unverändertem  Zufluss 
das  Wassemiveau  in  h  nahezu  constant  bleibt,  also  ebensoviel  Wasser  in  A  b 
eintritt,  als  in  h  einfliesst,  und  beginnt,  mittelst  eines  kurzen  Röhren- 
trichters, durch  das  auf  Aa  aufgeschobene  Kautschukröhrchen  hindurch, 
in  welchem  ein  seitlich  eingeschobener  Draht  der  entweichenden  Luft  den 
Weg  offen  hält,  die  Füllung  des  Schlämmglases  mit  der  vorher  im  Wasser 
vertheilten  Schlämmprobe  oder  kurz,  mit  der  Schlämmmilch.  Letztere 
wird  passender  Weise  aus  einem,  mit  gutem  Ausguss  versehenen  Porcellan- 
schälchen  in  den  Trichter  eingegossen;  den  Bodensatz  spült  man  mittelst 
Spritzffasche  nach.  Das  Trichterröhrchen  wird  alsdann  durch  das  T- röhrchen 
c  ersetzt. 

Sollte  im  Geföss  A  das  Wasserniveau  durch  Einfüllen  der  Schlämm- 
probe nicht  bis  zur  Yereiiiigungslinie  zwischen  a  und  b  gestiegen  sein, 
so  giesst  man,  bei  entsprechender  Oeffnung  des  Hahnes  f  zum  Zweck 
schnellerer  Füllung  in  h  Wasser  aus  einer  Spritzfiasche  nach. 

Bezüglich  der  Schlämmung  ist  auf  Folgendes  aufmerksam  zu  machen. 

Für  die  Analyse  in  dem  beschriebenen  Apparate  benutzt  man  bei 
feinerdigen  Objecten  circa  25  Grm.  lufttrockener  Substanz.  Die  Menge 
grobsandiger  Erdproben  bemisst  man  so,  dass  darin  circa  20  Grm.  Thon 
und  feiner  Sand  enthalten  ist,  welcher  letztere  durch  ein  Sieb  mit  Vs  ^^^ 
ijmm  weiten  Oeffnungen  fällt. 

Thonige  Bodenproben  zerdrückt  man  vorsichtig,  ohne  eingemischte 
Sandkörner  zu  zerreiben,  und  zerkocht  dann  die  abgewogene  Mittelprobe 
in  einem  (Kupfer-  oder  Silber)-Eessel ,  unter  Zuhülfenahme  eines  Holz- 
oder mit  Kautschuk  überzogenen  Porcellan-Pistills ,  mit  Wasser,  welches 
so  oft  erneuert  wird,  bis  es  sich  nicht  mehr  trübt. 

Versuche,  den  Zusammenhang  der  Thonklümpchen  durch  vorläufiges 
Trünken  mit  Weingeist  zu  lockern,  sind  erfolglos  geblieben. 

Organische  Substanzen  zerstört  man,  wenn  sie  in  grösserer  Menge 
zugegen  sind,  nach  vorgängiger  Extraction  mit  Säure,  durch  gelindes 
Rösten  an  der  Luft. 

Der  beim  Zerkochen  der  Bodenprobe  in  der  Metallschale  verbleibende 
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Sand  wird  getrocknet  und  gesiebt  und  nar  der  feinere,  dessen  Körner 
einen  geringeren  Darchroesser  als  74  ^^^^  V3™™  haben,  später  in  die 
Schlämmung  gezogen. 

Das  vom  Sand  abgegossene  trübe  Wasser,  die  Schlämmmilch,  Usst 
man  so  lange  absetzen,  bis  es  nur  noch  solche  Bodentheilchen  aufge- 
schlämmt enthält,  welche  bei  der  geringsten,  für  die  Schlämmung  ver- 
wendeten Stromgeschwindigkeit  unbedingt  übergeführt  werden  würden. 

Die  mittelst  Hebers  vorsichtig  abgenommene  Schlämmmilch  wird  zur 
Scheidung  mit  Ammonmargarat"^)  oder  zur  quantitativen  Sedimentation 
zurückgestellt,  der  Bodensatz,  wie  oben  erwähnt,  in  das  Schlämmglas 
gespült. 

Die  Schlämmung  wird  ganz  nach  Art  einer  fractionirten  Destillation 
geleitet. 

Bei  feinem  Thon-  oder  Stanbsand  geht  man  schnell  zu  einer  Strom- 
geschwindigkeit über,  welche  ein  Drittel  bis  die  Hälfte  abschlämmt.  Thon- 
boden  z.  B.  schlämmt  man  mit  einer  Geschwindigkeit  von  5"*"^  pro  Minute, 
damit  ist  gemeint,  dass  die  Anzahl  Cubikcentimeter  oder  Gramme  Wasser, 
welches  in  einer  Minute  in  A  einströmt,  getheilt  durch  die  Anzahl  Quadrat- 
centimeter,  welche  den  grösstcn  Querschnitt  des  Schlämmglases  A  —  an 
der  Zusammensetzungsstelle  von  a  und  b  —  ausdrücken,  den  Quotienten 
0,5  d.  i.  0,5  Cm.  =  5™™  gibt.  Beträgt  der  grösste  Querschnitt  von  A 
100  Quadratcentimeter,  so  müssen  100  CC.  Wasser  pro  Minute  das 
Scblämmglas  passiren,  um  an  der  weitesten  Stelle  mit  einer  Geschwindig- 
keit von  10™™  zu  strömen. 

Ausser  der  oben  angegebenen  Schlämmrübe  von  100  Quadrat centimeter 
grösstem  Querschnitte  benatzt  der  Verfasser  zwei  engere  von  50  und  25 
Quadratcentimeter.  Für  Schlämmungen  mit  sehr  grosser  Geschwindigkeit 
bis  2000™™  pro  Minute  wendet  er  verschieden  weite  und  bis  zu  5  Quadrat- 
centimeter enge  Glasröhren  an,  welche  nach  oben  hin  schneller,  nach 
unten  hin  ganz  allmählich  möhrenartig  sich  verjüngen  und  in  einem 
Retortenhalter  vertical  eingeklemmt  sind. 

*}  Nach  sehr  zahlreichen  Versuchen  mit  vielerlei  Klärmcthoden  und  Boden- 
arten hält  Müller  diejenige  für  die  sicherste,  nach  welcher  die  Schlammmilch 
mit  soviel  lauwarmer  schwach  weingeistiger  Ammonmargaratlösung  versetzt 
wird,  dass  sie  bei  starkem  Schütteln  eben  schäumt,  worauf  sie  durch  einige 
Tropfen  Essigsäure  wieder  neutralisirt  wird.  Die  abgeschiedenen  Schmutzflocken 
sind  leicht  abzufiltriren  und  durch  Schmelzen,  bez.  gelindes  Rösten  von  der 
Margarinsäure  zu  befreien.  Blosses  Kochen  und  sogar  Eindampfen  führt  nicht 
bei  allen  Bodenarten  zur  Klärung. 
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Die  Galibrirung  der  durchschnittenen  weiten  Schl&mmrttben  kann  bei 
kreismndem  Querschnitte  allenfalls  mittelst  des  Millimetermaassstabes  aas- 
geführt  werden.  Sicherer  ist  für  die  weiten  wie  fOr  die  engen  Schlftmm- 
gofftsse  die  Calibrimng  nach  Art  der  Bürettencalibrirung  durch  AuswSgen 
der  Wassermenge  zwischen  2  Marken,  auf  welche  das  Niveau  aus  einiger 
Entfernung  mittelst  eines  Eathetometers  einvisirt  wird. 

Bis  zur  weitesten  Stelle  des  Schlämmglases  strömt  das  Wasser  mit 
von  der  Eintrittsstelle  her  abnehmender  Geschwindigkeit,;  die  Erdtheilchen, 
welche  von  der  geringsten  Stromgeschwindigkeit  nicht  fortgetragen  werden, 
oder  mit  anderen  Worten,  mit  grösserer  Geschwindigkeit  in  unbewegtem 
Wasser  fallen,  sinken  fortwährend  zurtlck.  Die  feineren  und  leichteren 
Bodenbestandtheile  aber,  deren  Fallgeschwindigkeit  geringer  als  die  der 
geringsten  Stromgeschwindigkeit  ist,  gelangen  in  den  sich  yerengenden 
Theil  Aa  und  somit  in  einen  rasch  beschleunigten  Strom,  Ton  welchem 
sie  in  das  T-Rohr  getragen  werden. 

Um  eine  im  Querschnitt  des  Schlämmglases  gleichmässige  Strömung 
zu  erreichen,  muss  man  dem  Glase  eine  langgestreckte  Form  ohne  stark 
gekrtimmte  Curvenlinien  im  Längenschnitt  geben  und  ausserdem  für 
axialen  Einfiuss  und  Ausfluss  der  Schlämmflilssigkeit  sorgen.  Die  Gleich- 
mässigkeit  des  Stromes  kann  ausserdem  durch  einen  Rohrdraht  unterstützt 
werden,  welcher  durch  das  T-Rohr  bis  m  das  untere  Ende  der  Schlämm- 
rflbe  eingeschoben  wird  und  mit  leichter  Federung  an  die  Glaswand  sich 
anlegt;  vermittelst  desselben  gibt  man  dem  Inhalt  von  A  eine  langsam 
rotirende  Bewegung,  welche  dem  unsymmetrisch  axialen  Aufsteigen  des 
unten  einströmenden  Wassers  entgegenwirkt  und  letzteres  in  einer  Schrauben- 
linie nach  oben  führt.  Bei  zu  schnellem  Rühren  würde  die  Centrifugal- 
kraft  störend  auftreten.  Der  Rührdraht  nützt  ausserdem  zum  Aufrühren 
dicht  abgesetzten  Sandes,  sowohl  bei  Wiederaufnahme  einer  abgebrochenen 
Schlämmung,  als  auch  im  Laufe  der  Schlämmung,  und  befördert  die  Aus- 
spülung leichter  abschlämmbarer  Theiie. 

Die  Schlämmung,  welche  wir  beispielsweise  als  mit  5°^™  Geschwindig- 
keit pro  Minute  in  Gang  gekommen  annehmen,  wird  so  lange  fortgesetzt, 
als  das  abfliessende  Wasser  merkbar  getrübt  ist.  Man  verstärkt  dann 
durch  Einsetzen  gröberer  Mundstücke  oder  Erhöhung  des  Wasserdruckes 
nach  und  nach  den  Wasserstrom,  ähnlich  wie  bei  Destillationen  die 
Heizung,  und  controlirt  von  Zeit  zu  Zeit  die  aus  Mundstück  und  Druck- 
höhe abgeleitete  Stromgeschwindigkeit  durch  Wägen  oder  Messen  des 
während  einer  oder  mehrer  Minuten  aus  A  abfliessenden  Wassers. 
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Yeranreinigung  der  Mandstücke  beseitigt  man  durch  Digestion  der 
(getrockneten)  Mandstücke  mit  etwas  Chromsäure  enthaltender  concentrir- 
ter  Schwefelsäure. 

Mundstücke,  welche  mehr  als  300  CC.  Wasser  pro  Minute  geben, 
sind  kaum  nöthig.  Bei  grösserer  Stromgeschwindigkeit  benutzt  man  für 
weite  Schlämmgläser  directen  Zulauf  aus  einem  Wasserleitungshahn  — 
mit  Vermeidung  von  Luftblasen. 

Die  mechanische  Zerlegung  der  Bodenbestandtheile,  welche  in  Wasser 
mit  geringerer  Geschwiudigkeit  als  (beispielsweise)  5™°*  fallen,  geschieht 
in  ähnlicher  Weise,  wie  die  der  schwereren.  Wenn  sie  in  eine  (grosse) 
Glasbüchse  abgeschlämmt  waren,  so  schüttelt  man  sie  mit  dem  Schlämm- 
wasser auf,  lässt  bis  zur  Absetzung  eine  nach  der  Flüssigkeitssäule  be- 
rechnete Zeit  lang  ruhig  stehen  und  bringt  den  Bodensatz  in  das  weiteste 
Schlämmglas.  In  dieses  und  nach  Befinden  durch  dieses  unmittelbar  aus 
einem  kleineren  Glase  zu  schlämmen,  gewährt  keinen,  der  grossem 
Complicirtheit  entsprechenden  Vortheil;  höchstens  nur  dann,  wenn  man 
eine  Bodenprobe  in  wenige  gewisse  Gruppen  von  Bestandtheilen  in  einer 
Operation  zerlegen  will.  Bei  Thonproben  erfordert  die  Schlämmung  mit 
V2™°*  Geschwindigkeit  (5  CC.  Wasser)  pro  Minute  wenigstens  einen  vollen 
Tag,  bedarf  aber  nur  zeitweiliger  Beaufeichtigung  und  kann  daher  auch 
während  der  Nacht  in  Gang  gehalten  werden.  Die  ijreschwindigkeit  kann 
nicht  zu-,  sondern  höchstens  abnehmen,  wegen  Verunreinigung  des  fein- 
ausgezogenen Mundstückes. 

Wegen  fepeciellerer  Anleitung  zur  Schlämmung  wie  zur  Sedimentirung 
als  einer  ergänzenden  Maassregel  für  die  Bodenbestandtheile,  welche  weniger 
als  einen  halben  Millimeter  pro  Minute  in  Wasser  fallen,  ist  auf  die 
Abhandlung  in  F.  Nobbe's  Landw.  Versuchsstationen  Bd.  X,  Heft  1 
und  auf  die  daselbst  mitgetheilten  Schlämmanalysen  zu  verweisen. 

Die  gefährlichste  Klippe  der  Schlämmanalyse  ist  die  Ungleichheit 
der  Strömung  an  den  verschiedenen  Punkten  des  Querschnittes.  Bei 
manchen  vielbenutzten  Schlämmapparaten  finden  sogar  auf  und  niedergehende 
Strömungen  statt!  Die  damit  ausgeführten  Analysen  können  selbstver- 
ständlich irgend  welchen  wissenschaftlichen  Werth  nicht  beanspruchen,  und 
da  die  Fehlerquelle  keine  constante,  sind  die  Versuchszahlen  nur  inner- 
halb sehr  weitgesteckter  Grenzen  unter  sich  vergleichbar. 

Diese  Fehler  zu  vermeiden  war  eine  Hauptaufgabe  bei  der  Construction 
des  Apparates,   aber  trotz  aller  Vorsichtsmaassregeln  ist  das  Ziel  noch 
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Dicht  erreicht.  Der  Verfasser  glanbt  jedoch  durch  den  «Stromaosgleicher» 
einen  bedeutenden  Fortschritt  gemacht  zu  haben. 

Der  «Stromausgleicher»  d  d  d  besteht  aus  2  oder  mehreren  an 
einer  gemeinschaftlichen  Achse  befestigten  Scheiben  von  feinem  Draht- 
gewebe, welche  dem  Querschnitt  der  Schlämmrobe  in  verschiedener  Höhe 
angepasst  sind  und  dem  von  unten  aufsteigenden  Wasserstrom  durch  den 
ganzen  Querschnitt  hindurch    eine  gleichmässige  Reibung  entgegenstellen. 

Um  das  Ansetzen  von  Schlamm  und  Sand  am  Sieb  möglichst  zu 
verhüten,  ist  die  Achse  des  Ausgleichers  oben  mit  einem  Schraubenge- 
winde versehen,  welches  von  einem  durch  das  T- Röhrchen  eingeschobenen 
und  mit  Schraubenmutter  versehenen  Draht,  den  «Schüttler»,  gefasst 
werden  kann.  Mittelst  desselben  bewegt  man  den  Ausgleicher  von  Zeit 
zu  Zeit  stossweise  ein  wenig  auf  und  nieder.*) 

Die  Einführung  des  Stromausgleichers  verspricht  ferner  einen  sehr 
willkommenen  Dienst  bei  der  Sedimentationsanaljse.  Letztere  erfreut  sich 
wegen  angeblicher  Leichtigkeit  der  Ausführung  einer  grossen  Popularität, 
aber  Niemand  dürfte  noch  das  Problem  gelöst  haben,  dabei  die  obener- 
wähnten Wirbelströmungen  zu  verhüten  oder  genau  zu  berechnen,  was 
während  der  Sedimentation  gemäss  der  verschiedenen  Weglängen  von  den 
verschiedenen  Höhen  der  Flüssigkeitssäule  in  den  Bodensatz  übergeht. 
Ohne  Lösung  dieser  Probleme  aber  ist  die  gebräuchliche  Sedimentation 
nur  als  ein  dürftiger  Nothbehelf  zu  betrachten. 

Mit  Benutzung  des  «Ausgleichers»  kann  die  Sedimentation  in  eine 
abgekürzte  Schlämmung  verwandelt  werden  und  würde  hierzu  folgendes 
Verfahren  vorzuschlagen  sein. 

Man  benutze  statt  der  ganzen  Schlämmrübe  A  nur  den  untern 
Theil  b,  doch  mit  einer  Verlängerung  des  weitesten,  cylindrischen  Theils 


*)  Eine  recht  anschauliche  Probe  auf  die  Gleichraässifjkeit  der  Strömung 
durch  den  ganzen  Querschnitt  hindurch  musstc  es  sein,  aus  verschieden  gefärbtem 
glasigen  Material  gröberen  bis  allerfcinstcn  Staubsand  herzustellen  und  daraus 
durch  fractionirte  Schlämniung  verschiedenartige  Schlämmproducte  auszuscheiden, 
z.B.  für  Roth  von  0,5—1,0,  90-100,  900— lOOOnun  ;  für  Gelb  von  6—10,  200 
bis  250,  1200—1300«»™  ;  für  Grün  von  30- 40,  500-550,  1700  -  ISOOmm  ;  für  Blau 
von  60-70,  700—750,  2000— 2100'nm  etc.  Fallgeschwindigkeit  pro  Minute. 
Werden  die  hier  aufgezählten  12  verschieden werthigen,  durch  einander  gemischt, 
in  die  grösste  Schlämmrübe  gebracht,  so  müssen  sie  bei  »ausgeglichener** 
Strömung  scheibenförmig  aus  einander  heraustreten  und  übereinander  sich  er- 
heben, um  bei  Abschluss  des  Stromes  scheibenförmig  zu  Boden  zu  fallen  und 
einen  gebänderten  Bodensatz  zu  bilden. 
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und  setze  in  denselben  einige  Drabtgewebe  horizontal  bis  an  die  untere 
Gränze  des  cylindrischen  Theiles  ein.  Die  zu  schlämmende  Thonmilch 
giesse  man  bei  h  ein  und  lasse  darauf  eine  der  gewünschten  •  geriogsten 
Fallgeschwindigkeit  entsprechende  Menge  Wasser  pro  Zeiteinheit  nach- 
fliessen,  bis  die  Schlämmmilch  im  Trichter  dem  Rande  sich  nähert.  So- 
bald das  geschehen,  saugt  man  dieselbe,  unter  fortdauerndem  Wasserzofloss, 
immer  nahe  der  Oberfläche  sich  haltend,  bis  zur  obersten  Drahtscheibe 
ab.  Man  wird  diese  Operation  kaum  mehr  als  zweimal  zu  wiederholen 
brauchen,  um  alle  Bodenbestandtheile  von  geringerer  Fallgeschwindigkeit, 
als  dem  Zufluss  und  Querschnitt  entspricht,  abgesondert  zu  haben. 

Für  gröbere  Bodenbestandtheile  wählt  man  engere  Schlämmtrichter 
und  schüttet  dieselben  direct  hinein,  ehe  die  Ausgleicher  eingesetzt  werden  » 

Der  Verfasser  bespricht  schliesslich  noch  kurz  den  im  Principe 
ähnlichen  Schlämmapparat  7on  £.  Schöne,  vergl.  diese  Zeitschr.  7,  29. 

Ueber  die  Verwendung  der  comprimirten  Luft  sur  Eiltration  von 
PltUsigkeiten  hat  W.  Leube"')  gelegentlich  der  Einrichtung  eines  Ap- 
parates für  die  Anwendung  comprimirter  und  verdünnter  Luft  bei  Lungen- 
und  Herzkrankheiten  Versuche  angestellt.  Er  Hess  zu  diesem  Zwecke 
zwei  Trichter  von  Kupferblech  anfertigen,  deren  weite  Enden  luftdicht 
auf  einander  geschraubt  werden  können.  In  den  unteren  Blech trichter 
ist  ein  genau  anschliessender  Glastrichter  durch  Verkittung  luftdicht  ein- 
gefügt. Der  untere  Blechtrichter  läuft  mit  seinem  schmalen  Ende  durch 
einen  Kautschukpfropf,  durch  welchen  ausserdem  eine  gebogene  Glasröhre 
gesteckt  wird.  Der  Kautschukpfropf  selbst  schliesst  luftdicht  eine  Glas- 
flasche, in  welche  filtrirt  werden  soll ;  in  den  Glastrichter  ist  ein  kleiner 
Platinconus  und  ein  gut  anschliessendes  genässtes  Papierfilter  in  bekannter 
Weise  eingelegt.  An  die  Röhre  des  (umgekehrt  stehenden)  oberen  Blech- 
trichters endlich  wird  ein  Kautschukschlauch  angebracht  und  dieser  mit 
dem  Hahn  in  Verbindung  gesetzt,  welcher  die  comprimirte  Luft  aus  dem 
betreffenden  Lufbcompressionsapparat  ausströmen  lässt. 

Bei  der  Filtration  von  Flüssigkeiten  zeigt  sich  nun,  dass,  indem  die 
comprimirte  Luft  auf  den  Flüssigkeitsspiegel  drückt,  eine  beträchtliche 
Beschleunigung  des  Filtrations Vorganges  erzielt  werden  kann.  Die  Be- 
schleunigung ist  ziemlich  dieselbe,  wenn  man  den  oberen  Trichter  mit 
der  freien  Luft  communiciren  lässt,  die  gebogene  Glasröhre  dagegen  mit 


>'  *)  Sitzungsberichte  d.  physikal.-medicin.  Societät  zu  Erlangen ;  Sitzung  vom 

26.  Juni  1876  und  Dingler 's  pol  Journ.  221,  347. 
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einem  laftverdOnnten  Raum  in  Yerbindung  bringt,  dessen  negativer  Druck 
dem  Atmospbärendmck  der  comprimirten  Luft  entspricbt.  Filtrirten  z.  B. 
YOD  einer  scblecht  filtrirenden  Flüssigkeit  in  1  Minute  3  Tropfen  durcb, 
so  filtrirten  bei  einem  negativen  Druck  von  Y42  Atmospbäre  10  Tropfen, 
bei  einem  positiven  von  Y42  Atmosphäre  9  Tropfen;  in  einer  anderen 
Reihe  im  ersteren  Falle  8,  im  letzteren  10  Tropfen.  Mit  der  Steigerung 
des  Druckes  nach  der  einen  oder  anderen  Richtung  nimmt  die  Beschleu- 
nigung der  Filtration  selbstverständlich  zu. 

Combinirt  man  nun  beide  Methoden,  die  Compression  und  die  Aspira- 
tion, indem  man  zu  gleicher  Zeit  die  Röhre  des  oberen  Trichters  mit 
der  comprimirten  Luft,  die  Glasröhre  mit  der  verdünnten  Luft  in  Ver- 
bindung setzt,  so  erhält  man  eine  Steigerung  der  durch  jede  einzelne  der 
beiden  Filtrationsmethoden  erreichten  Geschwindigkeit: 

Durchfiltrirende  Tropfen  in  der  Minute 
bei  gewöhnlichem     bei  Anwendung        bei  Anwendung    bei  gleichzoitigerCom- 

der  Aspiration      pression  n.  Aspiration 
46  56 

42  56 

27  36 

20  30 

29  46 

15  24 

13  17 

Leube  ist  nach  seinen  Erfahrungen  der  Ueberzeugung ,  dass  die 
Anwendung  der  comprimirten  Luft  zur  Filtration  sich  in  chemischen  La- 
boratorien mit  ähnlichem  Nutzen  wird  verwerthen  lassen,  wie  die  bis 
jetzt  übliche  Verwendung  der  Luftverdünnung.  Ausserdem  wird  man 
vielleicht  durch  passende  Combination  beider  Methoden  eine  Steigerung 
der  Filtrationsgeschwindigkeit  erreichen  können. 

Ein  Filter,  bei  welchem  auf  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  ein  Druck 
—  nicht  mit  comprimirter  Luft,  sondern  mit  Dampf  —  ausgeübt  wird 
(mit  oder  ohne  Anwendung  gleichzeitiger  Aspiration),  hat  früher  schon 
A.  Heintz  construirt,  vergL  diese  Zeitschr.  12^  443. 


Luftdruck 

der 

Compression 

12 

46 

12 

40 

10 

25 

9 

32 

9 

32 

6 

16 

3 

12 

Sioherheitsyorrichtung  für  Wasserstoffentwickelungsapparate, 
welche  Max  Rosenfeld*)  empfiehlt,  stimmt  im  Wesentlichen  mit  der 
von  R.  Fresenius  in  dieser  Zeitschrift  1%  73   angegebenen  überein. 


•)  Poggendorff's  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  169,  836; 
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Einen   Verbrennnngsofea    ffir    di«   Elcmentannalyie   hat   Rob. 
Maencke*)  angegebes.    Fig.  3  verdeotlicht  die  CoDstraction  desselben. 
Fig.  3. 


Er  besitzt  ein  mit  den  Gaslampen  vereinigtes  Gestell  nach  Art  der  Oefen 
von  V.  Babo  und  Erlenmeyer.  Die  GaszuleitungsrChre  mit  den  6 
resp.  13  oder  16  Lampen  ist  darch  eine  einfache  Vorrichtung  vertical 
verstellbar.  Die  Constraction  der  Lampen,  die  mit  Flachbrenner-Anfsatzen 
versehen  sind,  ist  dieselbe  wie  die  an  der  von  dem  Ver&sser  frOber  be- 
schriebenen Universal- Gaslampe  **)  und  an  seinem  Verbrennongsofen  mit 
zerlegbarem  Gestell  und  vierstrahligen  Gaslampen:***)  sie  bat  sieb 
gat  bewährt  nnd  gestattet  mittelst  eines  einfachen  SchraobenscblllsselB 
eine  sichere  gleichzeitige  Regulimng  des  Laft-  nnd  Gaszutritts  ohne  ein 
Hemnt erschlagen  der  niedrigst  gestellten  Flammen  befOrcbten  zn  müssen. 
Ceatrifnge  für  ohemiflohe  Laboratorien.  Die  Centrifuge,  welche 
bereits  in  vielen  chemischen  Industriezweigen  ein  anentbehrliches  Htllfs- 
mittel  geworden  ist,  am  Sabstanzen,  welche  höhere  Hitzgrade  nicht  er- 
tragen können,  in  kurzer  Zeit  zu  trocknen  etc.,  empfiehlt  L.  Sonrdatf) 
zur  Verwendung  in  chemischen  Laboratorien,  besonders  Fabrikslabora- 
torien. Die  vom  Verfasser  angegebene  Conatmction  des  Apparates  ff)  wird 
durch  die  Flg.  8,  9  u.  10  auf  Taf.  II.  veranschauhcht. 

•)  Dinglor's  pol.  Joorn.  227,  854. 
••)  Diese  Zeitschrift  18,  46. 
•••)  Diese  Zeitschrift  18,  167. 
t)  Honiteur  industriel  beige,   JvUheft  1876  p- 299  nnd  Dingler's  polyt 
Jottm.  222,  85. 

+t)  Sonrdftt  läast  den  Apparat  in  iwei  verechiedenen  Grössen  tur  2öOOnn. 
und  600  Grm.  Füllang  mit  Trommeldnrchmesser  von  95i>"°  bezichangswaiac  145"'* 
anfertigen. 
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Fig.  8  zeigt  die  Gesammtanordnung.  Durch  die  Kurbel  K  und 
Räderübersetznng  Z  wird  die  Schnarscheibe  R  nnd  von  dieser  die  Rolle 
R|  an  der  Trommelspindel  A  (Fig.  9  nnd  10)  in  Umdrehung  gesetzt 
Um  bei  dem  geringen  Trommeldurchmesser  eine  genügende  Wirkung  zu 
erzielen,  mnss  die  nöthige  Umdrehungsgeschwindigkeit  durch  ein  grosses 
Umsetzungsverhältniss  heryorgebracht  werden. 

Der  Apparat  ist  massiv  und  solid  mit  gnsseisemen  Tragständern  auf 
einer  mit  Zinkblech  bekleideten  Eichenbohle  von  80  Centimeter  Länge 
montirt,  kann  beliebig  aufgestellt  und  ohne  weitere  Vorbereitung  in  Gang 
gesetzt  werden. 

Die  Trommelspindel  A  (Fig.  9  und  10)  läuft  in  zwei  Kömerspitzen 
aus,  so  dass  ein  ruhiger  Gang  ohne  Reibungswiderstand  erfolgen  kann; 
die  untere  Spitze  steckt  in  einer  gut  geölten  Pfanne,  die  obere  ruht  in 
dem  Kopf  der  Stellschraube  S  (Fig.  8)  und  kann  mit  dieser  genau  ein- 
gestellt werden. 

Die  Trommel  lässt  sich  nach  Bedarf  leicht  ausheben,  indem  man 
die  Schraube  D  (Fig.  8)  löst,  dpn  BOgel  B  nach  B^  zurückschlägt,  wie 
in  punktirten  Linien  angedeutet  ist,  und  die  Klemmschraube  a  der  Schnur- 
rolle R]  (Fig.  9  und  10)  lüftet.  Der  ringförmige  Deckel  ist  mit  der 
Trommel  durch  Bajonettverschluss  verbunden. 

Ein  Wassergebläse ,  welches  sich  als  eine  Modiiication  des  von  D. 
0.  Knublauch  in  dieser  Zeitschrift  14,  168  beschriebenen  und  durch 
Holzschnitte  erläuterten  darstellt,  hat  H.  Fischer*)  angegeben.  Der 
Verfasser  glaubt,  dass  an  dem  Knublauch 'sehen  Gebläse  die  scharfen 
vorspringenden  Kanten  der  Düse  b  gegenüber  (siehe  d.  Fig.  a.  a.  0.) 
die  Leistungsfähigkeit  des  Apparates  wesentlich  beeinträchtigen.  Er  hat 
deshalb  an  seinem  Apparate  Aenderungen  vorgenommen,  welche  sich 
aus  Fig.  4  auf  Taf .  I.  ergeben.  Der  Wasserstrahl  tritt  bei  a,  die  Luft  bei  c  ein. 
Das  Wasser  trifft  auf  den  Steg  n,  um  die  mitgerissene  Luft  rascher  und 
vollständiger  abzugeben  und  fliesst  schliesslich  durch  f  ab;  die  comprimirte 
Luft  entweicht  aus  e. 

Zur  Reinigung  der  Platintiegel  empfiehlt  F.  Stolba**)  ein  Ge- 
menge von  gleichen  Theilen  Borfluorkalium  und  Borsäure  in  denselben  zu 
Schmelzern.     Die  Mischung  erweist  sich  als  sehr  wirksam  und  lässt   sich 

♦)  Pin  gier 's  polj-t.  Journ.  221,  135. 

•*)  »Sitzungsber.  d.  k.  böhm.  Gesellßch.  d.  Wis^ensch.  1876,  H.  5.  Vom  Ver- 
fasser eingesandt. 
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beim  Erkalten  sehr  leicht  vom  Platin  ablösen,  während  das  Borflaor- 
kalinm,  welches  der  Verfasser  frtther  fflr  sich  allein  zam  gleichen  Zweck 
anwendete,  am  Platin  sehr  fest  haftet  und  nnr  durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  abgelöst  werden  kann. 


IL     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

lieber  die  YersSgeraxigeiL  von  chemischen  Beactionen  dnroh  in- 
differente Substanzen  hat  Lunge '^)  Yersuche  angestellt.  Die  meisten 
derselben  wurden  mit  einer  Mischung  gleicher  Volumina  rauchender  Salz- 
säure und  syrupdicken  Gljcerins  (a)  unternommen,  welche  mit  einer  ebenso 
\iel  HCl  enthaltenden  Mischung  von  Wasser  und  Säure  (b)  verglichen 
wurde.  Das  Gemisch  a  wirkt  auf  mit  Ultramarin  stark  gebläutes  Papier 
erst  nach  45  Secunden  und  bleicht  es  erst  nach  3  Minuten  aus,  während 
das  Gemisch  b  schon  nach  10  Secunden  anfingt  zu  wirken  und  in  35 
Secunden  das  Papier  völlig  entfärbt  hat.  Zink  und  Eisen  werden  von  dem 
Gemisch  a  viel  langsamer  angegriffen  als  von  b;  es  dauerte  z.  B.  unter 
sonst  ganz  gleichen  Umständen  die  Entwickelung  von  200  CO.  Wasser- 
stoffgas unter  Anwendung  von  1  Grm.  Zn  bei  a  8  Minuten,  bei  b  nur 
1^/2  Minuten.  Aehnlich  verhielten  sich  Eisenbohrspäne.  Bei  blanken 
Nägeln  war  die  Wirkung  langsamer  und  um  so  leichter  zu  verfolgen,  so- 
wohl durch  Messung  des  ausgeschiedenen  Wasserstoffs,  als  durch  Beobach- 
tung der  Auflösungszeit  des  Nagels.  Während  z.  B.  Nägel  von  circa 
0|5  Grm.  Gewicht  in  10  CC.  des  Gemisches  b  immer  in  weniger  als 
24  Stunden  aufgelöst  waren,  wogen  die  Nägel  in  10  GC.  des  Gemisches  a 

nach  24  Stunden  noch  86,2  ^ 
3  Tagen         *     56,6  * 
«       6       «  «     28,8  « 

«     14       «  «       1,3  «     des 

An&ngsgewichtes. 

Der  Grund  kann  nicht  der  sein,  dass  die  Mischung  mit  Glycerin 
ähnlich  wie   starke  Säure  weniger  energisch   als   schwache  wirke,   denn 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geselkch.  z.  Berlin  9,  1315. 
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die  letztere  Erscheinang  tritt  nur  in  solchen  Fällen  ein,  wo  das  Reac- 
tionqirodact  iinK^slich  oder  schwerlöslich  in  der  stärkeren  Säure  ist,  aber 
der  Yerrach  lehrte,  dass  Eisenchlorftr  ganz  leicht  löslich  in  Olycerin  ist 
auch  trat  nie  eine  Ansscheidang  desselben  ein.  Yersnche,  in  welchen 
Schwefelsänre  der  Salzsäure  snbstitairt  wurde,  ergaben  ebenfalls  ein  gaas 
gleiches  Resultat.  Es  kann  auch  keine  chemische  Einwirkung  der  Säure 
auf  das  Olycerin  im  Spiele  sein,  denn  die  nicht  durch  das  Metall  in  An- 
spruch genommene  Säure  fand  sich  nach  Beendigung  des  Versuches  frei 
vor.  Die  Ursache  der  Erscheinung  scheint  mithin  eine  physikalische  zu 
sein,  wofl&r  auch  folgende  Beobachtungen  sprechen.  Gummilösung  verhielt 
sich  ganz  ähnlich  wie  Glycerin.  Mit  Kienruss  vermischte  Säure  ebenso 
wie  mit  Glycerin  vermischte  verzögert  den  Angriff  derselben  auf  Eisen 
so  bedeutend,  dass  nur  eine  ganz  schwache  Oasentwfekelung  stattfindet 
Filtrirt  man  aber  einfach  den  Kienruss  wieder  ab,  so  greift  das  Filtrat 
das  Eisen  oder  Zink  ebenso  stark  an,  wie  ganz  frische  Säure.  Am 
stärksten  verzögernd  wirkt  eine  Mischung  von  Glycerin  mit  circa  6^ 
Kienruss  als  Zusatz  zur  Säure;  die  eisernen  Nägel  verioren  darin 

I.  II. 

nach  3  Tagen  nur  10,8  51$     ^^f^  96 

«     6       «        «    25,4  <      23,0  * 

«14       «        «    51,0  «       —    « 
ihres  Gewichtes,  während  beim  Yerdfinnen  und  Filtriren  der  Säure,  diese 
sich  immer  wieder   vollständig   nachweisen  liess  und  das  Metall  ähnlich 
wie  blos  mit  Glycerin  verdünnte  angriff. 

Diese  Verzögerung  von  Beactionen  dfirfte  vielleicht  in  manchen  Fällen 
einer  technischen  Anwendung  fähig  sein  oder  auch  zur  Mässigung  sonst 
zu  heftig  auftretender  Reactionen  bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen 
dienen  können. 


lieber  die  Absorption  von  Ammoniakgas  durch  schwefelsauren 
Kalk  hat  E.  H.  Jenkins*)  Versuche  angestellt.  Das  durch  gelindes 
Erwärmen  einer  concentrirten  wässerigen  Ammoniaklösung  gewonnene  Gas 
wurde  getrocknet  und  durch  Passiren  einer  langen  mit  Aetzkalkstfickchen 
gefönten  Röhre  von  Eoblensänre  befreit.  Der  schwefelsaure  Kalk  befand 
sich  in  einem  weiten  Rohre,  welches,  gut  verschlossen,  gewogen  wurde. 
Um  den  Zutritt  von  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  zu  verhüten,  stand 
das  andere  Ende,  an  welchem  das  Ammoniak  austrat,  in  Verbindung  mit 


•)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  18,  239. 

Freieniaa,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang. 
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einer  Aetzkalk  enthaltenden  Röhre.  Um  die  Geschwindigkeit  des  Gas- 
stromes zu  controliren  war  am  Ende  des  Apparates  eine  in  Ainmoniak- 
flfissigkeit  tauchende  Glasröhre  angebracht. 

Bei  den  Versuchen  wurden  etwa  15  Grm.  genau  abgewogenen  Ma- 
terials dem  Gkisstrom  5  Stunden  lang  ausgesetzt.  Längere  Einwirkung 
hatte,  wie  sich  ergab,  keinen  merklichen  Einfluss  auf  die  Grösse  der 
Absorption.  Bei  Anfang  jedes  Versuches  wurde  das  Gas  schnell,  sp&ter 
sehr  langsam  entwickelt.  Nach  Ablauf  der  bestimmte  Zeit  wurde  durch 
das  ausgeschaltete  Rohr  (mit  dem  schwefelsauren  Kalk)  15  Minuten  lang 
ein  langsamer  Strom  trockener  Luft  geleitet,  sodann  jenes  verschlossen 
gewogen. 

Sollte  der  Einfluss  verschiedener  Temperaturen  ermittelt  werden,  so 
wurden  die  mit  dem  schwefelsauren  Kalk  beschickten  Röhren  demselben 
Ammoniakgasstrom  während  der  gleichen  Zeit  (5  Stm  Jen)  ausgesetzt. 

Anhydrit  zeigte  sich  nicht  der  geringsten  Absorption  für  Am- 
moniak fähig,  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  bei  50^  und  100^. 
In  gleicher  Weise  zeigten  natfirlicher  Gyps,  sowie  kalt  oder  heiss 
gefällter  schwefelsaurer  Kalk  (aus  Chlorcalcium  mittelst  schwe- 
felsauren Natrons)  mit  ihrem  normalen  Krystallwassergehalt 
keine  Absorption  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  noch  bei  50^. 

Wenn  jedoch  jene  Substanzen  durch  gelindes  Erwärmen  einen  Theil 
ihres  Wassers  verloren  hatten,  so  absorbirten  sie,  wenn  auch  unbedeutend, 
Ammoniak.  FOr  natürlichen  Gyps  wurden  folgende  Werthe  beob- 
achtet : 


► 


Wassergehalt  desselben 

Absorbirtes  NHs  in  Proc 
bei  gewöhnl.  Temperatur 

20,7  % 

0,00 

12,3  < 

0,05 

5,9  * 

0,66 

0,7  * 

2,37 

Kaltgefällter  GaO,S03 

mit 

Wassergehalt 

absorbirte  NHs 

\lfi% 

0,00 

6,8  * 

0,00 

1,4* 

2,31 

HeissgefäUter  CaO,S03 

mit 

Wassergehalt 

absorbirte  NH« 

18,8  % 

0,00 

0,9  * 

1,70 
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Was  den  Einfloss  der  Temperatur  betrifft,  so  beobachtete  der  Ver- 
fasser, dass  mit  Zunahme  derselben  die  Absorption  vergriVssert  wird. 

Natfirlicher  Gyps,  dnrch  Erhitzen  auf  einen  Wassergehalt  von 
nur  0,751$  gebracht,  absorbirte 

bei  gewöhnlicher  Temperator  .     .     2,37  f6  NH3 

bei  500 2,87 

bei  1000    . 3,01 

Känflicher  gebrannter  Gyps  mit  1,18  51$  Wasser  absorbirte 
bei  gewöhnlicher  Temperatur   .     .     1,11  5i$  NH3 

bei  500 1,20  *     * 

bei  1000 1,35  «     « 

Das  absorbirte  Ammoniak  wird  durch  Ueberleiten  von  Luft  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  kaum  oder  nur  sehr  langsam  abgegeben.  Eine 
Probe  natürlichen  Gypses,  welcher  1,85  51$  NH3  absorbirt  hatte,  verlor 
nach  2  V29t0ndiger  Aspiration  0,05  ^i^,  nach  weiteren  2  V2  ^^^"^^^  0)03  $((. 
Eine  andere  Probe  mit  1,11  ^i^  absorbirten  Ammoniaks  gab  nach  vier- 
stflndigem  Ueberleiten  von  Luft  0,07  f6  ab. 

Zur  Aufschliessung  des  Lepidoliths.  Die  Methode  von  Bauer's 
zur  Aufschliessung  des  Lepidoliths  besteht  bekanntlich  darin,  dass  man 
das  Lepidolithpulver  mit  ungefähr  dem  halben  Gevdchte  feinzertheilten 
Gypses  innig  mengt,  und  etwa  3  Stunden  lang  bis  zum  Zusammensintern, 
nicht  aber  bis  zum  Schmelzen,  erhitzt.  Eine  kleine  von  F.  Stolba'*') 
angegebene  Abänderung  dieser  Methode  macht  es  möglich,  beim  Erhitzen 
die  Anwendung  der  Schmelztiegel  gänzlich  zu  umgehen  und  die  abgehende 
Wärme  der  Heizungen  der  Laboratorien  zum  Aufschliessen  nutzbar  zu 
machen.  Sie  besteht  ganz  einfach  darin,  dass  man  das  (trockene)  Lepi- 
dolithpulver mit  dem  halben  Gewichte  gebrannten  Qypses  mengt  und 
hierauf  so  viel  Wasser  zusetzt,  dass  ein  dicker  Brei  entsteht,  aus  dem 
man  Kuchen  von  passender  Grösse  formt.  Da  diese  ziemlich  rasch  er- 
härten, so  wendet  man  hierzu  stets  nur  so  viel  des  Geroisches  an,  dass 
man  beqnem  formen  kann,  und  geschieht  dieses  Formen  am  besten  auf 
einer  Paplerunterlage  mit  Hülfe  eines  Spatels. 

Der  Verfasser  gibt  diesen  Kuchen  die  Form  eines  Rechteckes  mit 
abgerundeten  Ecken,  etwa  von  15  Centimer  Länge,  12  Gentimeter  Breite 
und  4  Gentimeter  Dicke.     Nach  dem  Erstarren   werden   die  Kuchen  an 


*)  Sitzangsber.  d.  k.  böhm.  Gesellsch.  d.  Wissensch.  1876,  H.  5.  Vom  Ver- 
fasser eingesandt. 
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einen  heissen  Ort  gebracht,  damit  das  Erystallwasser  des  Gypses  allmfthlich 
entweichen  kann,  was  in  einigen  Stunden  erfolgt ;  hierauf  können  sie  ohne 
weiteres  in  einer  geeigneten  Feuerung  bis  zum  Zusammensintern  erhitzt 
werden.  Man  legt  die  Kuchen  je  nach  der  Einrichtung  der  Feudning 
einzeln  oder  zu  mehreren  der  Art  ein,  dass  sie  die  gerade  nothwendige 
Hitze  erhalten  und  wendet  sie  zu  diesem  Behufs  auch  zeitweilig  um. 
Es  gelingt  bei  einiger  Vorsicht  ganz  gut  das  Zusammensintern  zu  er- 
zielen, ohne  dass  die  Masse  in  Fluss  geräth,  namentlich  wenn  man  die 
Stocke  von  den  Seiten  der  Feuerung  aus  erhitzt.  Da  hierbei  das  Brenn- 
material mit  der  Sulfate  enthaltenden  Masse  in  Berührung  kommt,  so 
ist  die  Bildung  Yon  Sulfiden  nicht  zu  verhindern,  was  aber  eher  von 
Nutzen  ist,  da  später  das  Eingehen  grösserer  Mengen  von  Eisen  und 
Mangan  in  die  Lösung  verhindert  wird.  Nachdem  die  Kuchen  etwa  2 
Stunden  lang  erhitzt  worden  waren,  werden  sie  herausgenommen  und  nach 
dem  Erkalten  pulverisirt. 

Dieses  Pulver  tritt  bekanntlich  bei  der  Behandlung  mit  heissem 
Wasser,  welche  am  besten  längere  Zeit  dauert,  das  meiste  Lithium, 
Caesium,  Rubidium  und  Kalium  in  Form  von  Sulfaten  an  das  Wasser  ab, 
und  kann  die  Lösung,  welche  ausserdem  Calciumsulfiat  und  Sulfide  ent- 
hält, nach  einer  der  bekannten  Methoden  weiter  verarbeitet  werden. 

Stolba  hat  auf  diese  Art  grössere  Mengen  von  Lepidolith  ver- 
arbeitet und  namhafte  Quantitäten  der  betreffenden  Präparate  abge- 
schieden. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Magnesia,  der  Fhotphorsfture 
und  Arsensäure  durch  Alkalimetrie.  Zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Magnesia  sowie  der  Phosphor-  und  Arsensäure  wendet  man  bekannt- 
lich sehr  oft  Methoden  an,  die  auf  der  Bildung  von  phosphorsanrer 
Ammonmagnesia  oder  arsensaurer  Ammonmagnesia  beruheD.  Die  erstere 
Verbindung  wird  dann  durch  GlOhen  in  pyrophosphorsaure  Magnesia 
fibergeffihrt,  dessen  Quantität  man  durch  Wägen  bestimmt,  letztere  wird 
in  einem  gewissen  Trockenheitsznstande  gewogen,  oder  vor  dem  Wägen 
in  arsensaure  Magnesia  fibergeffihrt. 

F.  Stolba*)  hat  Versuche  angestellt,  die  beiden  Verbindungen  auf 
einfacherem  oder  doch  kfirzerem  Wege  durch  Maassanaljse  zu  bestimmen. 
Diese   Versuche  haben  zu  einer  einfachen  alkalimetrischen  Bestimmung 


*)  Sitzungsberichte  der  k.  böhm.  Gesellschaft  d.  Wissenschaften  1876  fl.  5. 
Vom  Verfasser  eingesandt. 
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derselben  gefftbrt,  welcbe  namentlich  f&r  technische  Analysen  Beachtong 
Terdient.     Die  Gnindlage  ist  folgende. 

Versetzt  man  frisch  gefällte  und  gut  aasgewaschene  phosphorsanre 
Ammonmagnesia,  die  in  etwa  100  CG.  Wasser  aufgeschwemmt  enthalten 
ist,  mit  einigen  Tropfen  Rothholz-  oder  noch  besser  Carmin-Tinctor,  so 
bemerkt  man  sogleich  den  Eintritt  der  alkalischen  Reaction  an  der  in- 
tensiven violetten  Färbung.  Setzt  man  nun  tropfenweise  und  unter  stetem 
Bohren  titrirte  Säure  hinzu,  so  bemerkt  man,  dass  der  Wechsel  zwischen 
alkalischer  und  saurer  Reaction  fast  ebenso  rasch  stattfindet,  wie  bei 
einer  Lösung,  und  dass  man  demnach  in  kürzester  Zeit  zu  dem  Punkte 
gelangt,  wo  die  alkalische  Reaction  der  sauren  eben  weichen  muss. 
Dasselbe  gilt  für  die  fiischgefällte  arsensaure  Ammonmagnesia. 

Wird  ein  derartiger  Versuch  in  quantitativer  Richtung  angestellt, 
so  ergibt  sich,  dass  erst  dann  die  saure  Reaction  eintritt,  wenn  die  den 
beiden  folgenden  Gleichungen  entsprechenden  Zersetzungen  stattgefunden 
haben:  2MeOj  2  HO) 

Ist  dem  so,  so  ergibt  sich  aus  den  beiden  Gleichungen,  dass  1  CG. 
sogenannter  Normalsäure  (nach  Mohr)  entsprechen  müsse: 

0,020     Grm.  Magnesia 

0,0355  Grm.  Phosphorsäure 

0,0575  Grm.  Arsensäure, 
und  würden  diese  Zahlen  bei  der  Schärfe  der  Reaction   die  Nothwendig- 
keit  nachweisen,  mit  bedeutend  schwächerer  Säure  z.  B.  Zehntelnormal- 
säure  zu  arbeiten. 

Die  Bestimmung  wird  nun  in  folgender  Art  durchgeführt  Der  nach 
bekannten  Methoden  dargestellte,  auf  dem  Filter  gesammelte  und  mit  wässe- 
rigem Ammoniak  wohl  ausgewaschene  Niederschlag  des  betreffenden  Phos- 
phates oder  Arseniates  wird  mit  gewöhnlichem  Weingeiste  von  neutraler 
Reaction  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  die  Carmintinctur  un- 
verändert lässt  und  demnach  alles  freie  Ammoniak  durch  das  Aus- 
waschen entfernt  worden  ist.  Dieses  Auswaschen  mit  Weingeist  beruht 
auf  der  Unlöslichkeit  der  beiden  analogen  Verbindungen  in  demselben. 
Man  bringt  das  Filter  sammt  dem  Niederschlage  ohne  Verlust  in 
einen  Kolben,  setzt  100—200  CG.  Wasser,  welches  vollkommen  neutral 
reagiren  muss  und  noch  einige  Tropfen  Carmintinctur  zu,   so  dass  die 
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FlOssigkeit  deutlich  violett  gefärbt  erscheint.  Man  zertheilt  das  Filter 
in  der  Flüssigkeit  mittelst  eines  Glasstäbchens  oder  starken  Platindrahtes 
und  lässt  nan  anter  stetem  Umrfihren  titrirte  Säure  so  lange  hinzatröpfeln, 
bis  die  saure  Reaction  eben  eingetreten  ist  und  auch  beim  Stehen  und 
Rflhren  verbleibt. 

Solche,  welche  an  die  Arbeit  mit  Garmintinctur  nicht  gewöhnt  sind, 
thun  gut,  zum  Schlüsse  der  Operation  mit  gleichwerthigem  Alkali  bis  zum 
Eintritt  der  violetten  Farbe  zurückzugehen,  und  den  verbrauchten  Antheil 
in  Rechnung  zu  bringen.  Man  kann  auch  einen  Antheil  der  FlOssigkeit 
in  ein  reines  Gefäss  abgiessen  und  während  der  Arbeit  die  Färbungen 
der  beiden  Flüssigkeiten  vergleichen,  wobei  man  dieselben  von  Zeit  zu 
Zeit  zusammenbringt.  Der  Geübte  erkennt  den  Farbenübergang  ans  vio- 
lett ijd  gelbroth  mit  Leichtigkeit 

Versucht  man  in  dieser  Art  die  getrockneten  Salze  zu  bestimmen, 
so  ergibt  es  sich,  dass  die  Arbeit  nunmehr  ungemein  verzögert  wird,  in- 
dem einzelne  Elflmpchen  der  Auflösung  sehr  lange  widerstehen  und  man 
gezwungen  ist,  dieselben  durch  Druck  und  Reibung  mit  einem  Glasstäb- 
chen fortwährend  zu  zertheilen.  Die  Bestimmung  würde  so  zu  einer 
wahren  Geduldprobe  werden,  durch  Anwendung  heissen  Wassers  und 
etwas  überschüssiger  Säure  aber  kann  man  die  Stückchen  rasch  in  Lösung 
bringen  und  mit  Alkali  bis  zum  Punkte  des  Eintretens  der  alkalischen 
Reaction  zurückgehen. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  man  zum  Titriren  ebenso  gut  Salzsäure 
wie  Schwefel-  oder  Salpetersäure  verwenden  kann,  der  Verfasser  arbeitet 
fast  ausschliesslich  mit  Salzsäure,  da  man  den  Titer  dieser  Säure  nach 
der  so  scharfen  Silbermethode  besonders  leicht  bestimmen  und  controliren 
kann. 

Bei  dieser  Gelegenheit  hat  Stolba  auch  versucht,  die  Zeitdauer 
der  Bildung  der  beiden  Magnesia-Niederschläge  dadurch  abzukürzen,  dass 
die  Mischung  mittelst  eines  Glasstäbchens  fleissig  gerührt  wird.  Alsdann 
setzen  sich  auch  Krystalle  an  dem  Glasstäbchen  und  den  etwa  geriebenen 
Gefässwänden  ab,  was  aber  ganz  gleichgiltig  ist,  wenn  man  nach  dem 
Aussüssen  mit  Ammoniak  und  Weingeist  die  Operation  in  dem- 
selben Gefässe  und  vermittelst  desselben  Glasstäbchens  vornimmt.  Die 
Erfahrung  lehrt,  dass  unter  diesen  Umständen  die  Zeitdauer  der  Fällung 
namentlich  an  einem  warmen  Orte  ungemein  abgekürzt  wird.  Der  Ver- 
fasser hat  in  den  Fällen,  wo  der  Niederschlag  mehr  als  einige  Milligrm. 
betrug,  und  demnach  sehr  rasch  eintrat,  bereits  binnen  40—60  Minuten, 
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bei  zatweOifpiB  fldssigeoi  Bdlirau  so  Toüstindige  FIDmigea  «nMt,  daas 
das  FUtrat  mch  bei  wochenUngem  Stehen  g«Bi  UTerindwl  blieb  d.  k. 
nichts  weiter  absetzte.  Diese  Beobachtang  gestattet  dort,  wo  nicht  all- 
xnUeine  Moigen  zn  bestimmen  sind,  nanentüdi  flir  technische  Zweck« 
ein  sehr  rasches  Arbeiten. 

Zar  Prüfung  der  Genanic^eit  der  beschriebenen  Methode  hat  Stolba 
einerseits  Yersache  mit  abgewogenen  Qoantititen  reiner  phoqphor-  nad 
arsensaorer  Ammon-Magnesia,  welche  im  Zustande  der  Lnfttrockne  ge» 
nommen  worden,  angestellt,  nnd  anderseits  dorch  Glühen  oder  Trocknen 
den  Gewichts^Yerlost  der  lafttrocknen  Salze  bestimmt,  um  durch  Rech- 
nung den  Gehalt  an  Magnesia,  Phosphor-  oder  Arsensäure  zu  erfahren. 

Die  berechneten  Zahlen  dienten  zum  Vergleiche  mit  den  gefundenen« 
In  allen  F&llen,  und  selbst  bei  sehr  kleinen  Quantitäten,  ergab  sich  eine 
sehr  befriedigende  Uebereinstimmung,  und  fielen  die  kleinen  Differenzen 
bald  positiv,  bald  negativ  aus. 

Ebenso  günstige  Resultate  ergaben  Versuche,  bei  welchen  bestimmte 
Quantitäten  von  Magnesia,  Phosphors&ure  oder  Arsensfture  genommen  und 
nach  Bildung  des  entsprechenden  Magnesiadoppelsalzes  durch  Titration 
bestimmt  wurden.  Auch  hier  fielen  die  kleinen  Differenzen  bald  positiv 
bald  negativ  aus  und  war  die  Uebereinstimmung  eine  sehr  befriedigende. 

Da  man,  wenn  Kalk  und  Magnesia  Debeneinander  vorkommen,  nach 
dem  gewöhnlich  angewandten  Verfahren  den  Kalk  als  Oxalat  abscheiden 
muss,  ehe  man  die  Magnesia  im  Filtrate  bestimmen  kann,  und  dies  be- 
zOglicb  der  Magnesia-Bestimmung  zeitraubende  Operationen  —  Filtration, 
Auswaschen  und  oft  Concentriren  durch  Verdampfen  des  Filtrates  — 
voraussetzt,  so  hat  der  Verfasser  versucht,  für  solche  F&lle,  wo  der 
Kalk  in  einem  besonderen  Antheile  der  Lösung  bestimmt  werden  kann, 
die  Magnesiabestimmung  der  Art  durchzuführen,  dass  er  nach  Zusatz  des 
Oxalsäuren  Ammons  und  Bildung  des  Galciumozalates  (natürlich  nach  vor^ 
hergehendem  Zusätze  einer  entsprechenden  Quantität  von  Salmiak)  die 
den  Niederschlag  enthaltende  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von 
phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  und  fleissigem  Rühren  zur  raschen 
Abscbeidong  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  brachte.  Der  Nieder- 
schlag, ein  Gemenge  des  genannten  Salzes  mit  oxalsaurem  Kalk,  wurde 
genau  so  wie  das  reine  Phosphat  behandelt,  d.  h.  zunächst  mit  Ammoniak, 
dann  mit  Weingeist  ausgewaschen,  in  Wasser  suspendirt  und  nach  Zusatz 
von  Carmintinctur  titrirt,  da  der  Oxalsäure  Kalk  hierbei  keine  störende 
Wirkung  ausübt.     Bei  einigen  derartigen  Versuchen  fielen  die  Resultate 
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sehr  befriedigend  aas,  Stolba  gedenkt  deshalb  dieselben  ffir  sehr  wech* 
selnde  Quantitäten  von  Kalk  nnd  Magnesia  zu  erweitern,  und  will  darttber 
seiner  Zeit  berichten. 

Da  man  eben  so  wie  die  Magnesia,  auch  das  Lithion  in  Form  eines 
Phosphates,  nämlich  als  3LiO,  PO5  quantitativ  bestimmen  kann  und  be- 
stimmt, so  dürfte  auch  hier  die  alkalimetrische  Bestimmung  zu  brauch- 
baren Resultaten  fflhren,  was  allerdings  durch  Versuche  erprobt  werden 
muss. 

lieber  Sohwefelsäureanhydrid  und  über  ein  neues  Sdiwefelsaure- 
hydrat  hat  Rudolph  Weber*)  sehr  interessante  Mittheilungen  ge- 
macht, auf  die  jedoch  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

Eine  neue  Hethode  lur  maassanalytisohen  Bestimmung  der  Fhoi- 
phorsäure  hat  Anton  Belohoubek'*'*)  angegeben. 

Es  ist  eine  bekannte  Thatsache,  dass  sich  aus  essigsauren  Liösungen 
von  Phosphaten  die  Phosphorsäure  mit  Hülfe  von  essigsaurem  Uranoxyd 
vollständig  ausfällen  lässt;  der  ^Niederschlag  von  phosphorsaurem  Uran- 
oxyd oder  bei  Gegenwart  von  Ammonsalzen  von  phosphorsaurem  Urao- 
oxydammon  besitzt  wie  R.  Arendt,  W.  Knop,  H.  Rose,  0.  Wer- 
ther Mi  A.  nachgewiesen  haben,  eine  constante  Zusammensetzung,  auf 
welchen  Umstand  sich  die  bekannten  Methoden  zur  gewichts-  und  maass- 
analytischen Bestimmung  der  Phosphorsäure,  die  zuerst  von  Ch.Leconte 
empfohlen  und  später  von  anderen  Forschem  weiter  ausgebildet  wurden, 
stützen.  ***) 

Die  zweite  Thatsache,  welche  der  Verfasser  im  Vereine  mit  der 
oben  berührten  Grundlage  für  seine  neue  Methode  zur  indirecten  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  mittelst  der  Maassanalyse  benutzte,  besteht 
darin,  dass  sich  das  Uran  aach  im  phosphorsauren  Uranoxyd,  resp.  Uran- 
oxydammon,  nach  vorhergegangener  Reduction  in  die  entsprechende  Uran- 
oxydulverbindung,  mit  einer  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Wirkungs- 
werthe  ebenso  leicht  und  genau  bestimmen  lässt,  wie  in  der  entsprechen- 
den schwefelsauren  oder  Chlorverbindung. 


*)  Poggendorff*8  Ann.  d.  Phys.  n.  Chem.  169,  313. 
^  **)  Sitzungsberichte  der  k.  böhm.  Gesellsch.  d.  Wissenschaften  1876.  E.  4. 
Vom  Ver£EMser  eingesandt. 

***)  Pharm.  J.  Trans.  18,  80,  Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  reinen, 
pharmacentischen  nnd  technischen  Chemie  1853.  Siehe  auch  den  Jahresbericht 
für  1849. 
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stimmng  te  Unm  Vitrtffiid«  Aibeü^ 
auf  die  Htntic»  ¥oa  phi^ifcoriyiiif  Umoijd  beaeWa,  imnftfcrl>  hit^ 
80  socfat  er  rmiifiist  dea  Beweis  a  lieieni,  dtas  skli  das  Um  Mttk 
in  pbo^horsum  TertudnigeB  Bit  anahtiKber  Genaaigkeit  der  Qwi- 
tiUt  nadi  feststdleo  lasse. 

Eine  mit  Essigsiare  aogesiiierte  Löang  tob  rdaem,  kiystaUisirteBi 
phosphorsaurcm  Nalroii  wvrde  in  der  Siedhitze  mit  einer  Ltenng  TOft 
esRigsanrem  Uranoxyd  Tenetxt,  zur  Trockne  gelv»ckt  and  in  stark« 
Essigsäore  aa^enommeiL  Darch  oombiniite  Decantatkm  and  Filtration 
wnrde  der  Niederschlag  anf  das  TollsUndigste  Ton  der  Lösong,  welche 
essigsaures  Uranoxjd  and  essigsanres  Natron  enthielt,  getrennt  and  nnter 
Zohfllfenalune  Ton  einigen  Tropfen  düorofonn  an^gewaschm. 

Der  InfUrockene  Niederschlag  lieferte  das  fllr  mehrere  Yersnchsreihen 
nothwendige  Qnantnm  Ton  phosphorsanrero  Uranoxyd. 

Anf  ähnliche  Weise  bereitete  sich  der  Yer&sser  nnter  Mitanwendnng 
eines  entsprechend  grossen  Zusatzes  von  essigsaurem  Ammon  das  phos- 
phorsaure Uranoxjdammon. 

Der  Wirkungswerth  der  zu  den  weiter  unten  folgenden  Versuchen 
benutzten  ChamfileonlOsung  wurde  mit  Hfilfe  von  metallischem  Eisen  auf 
bekannte  Weise  festgestellt 

Es  entsprachen  100  GC.  derselben  einmal  0,25262  und  das  zweite 
Hai  0,25229  Orm.  Eisen,  demnach  im  Mittel  0,252455  6rm.  Eisen, 
welcher  Werth  0,5355758  6rm.  Uran  unter  Zugrundelegung  des  von 
Ebelmen  mit  59,40  ermittelten  Aequivalentgewichtes  entspricht. 

Fflr  die  später  vorgenommenen  Berechnungen  wurde  der  Factor 
0,005356  hiT  jeden  verbrauchten  Cubikcentimeter  der  Chamäleonl5sung 
in  Anwendung  gebracht. 

A.    Ergebnisse   der   Titration  des  phosphorsauren 

Uranoxyds. 
Erste  Versuchsreihe.  Es  wurden  2,2861  Orm.  des  lufttrocke- 
nen phosphorsauren  Uranoxyds,  welche  1,887  Grm.  des  auf  gewichtsanalyti- 
schem Wege  ermittelten  pyrophosphorsauren  Uranoxyds  entsprachen ,  in 
verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  erhaltene  Lösung  auf  ein  Liter 
verdünnt;  es  entsprachen  demnach  100  CC.  dieser  Lösung  0,1887  Orm. 
pyrophospborsaurem  Uranoxyd. 


*)  Diese  Zeitschrift  6,  120. 
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uche: 

Die  Redaction  währte: 

Bei  der  Titntioik 

wurden  yerbraaeht 

Cnbikcentinieter 

Chamäleonlösang : 

1)  50  CG. 

der  Uranlösung 

20  Minuten       .     . 

.     10,966 

2)  50  CG. 

«           « 

30 

<             •     . 

.     11,450 

3)  50  CG. 

«           « 

30 

«             •     . 

.     11,400 

4)  50  CG. 

«           « 

35 

«             ,     , 

.     11,450 

5)  50  CG. 

«           « 

45 

*             •     « 

.     11,500 

6)  50  GG. 

«  «        « 

50 

*             •     • 

.     11,450 

Ans  diesen  Yersochen  unter  Ausschluss  des  ad  1  angefahrten  be- 
rechnen sich  für  100  GG.  der  verwendeten  Uranlösung  22,9  Gubikcenti- 
meter  Ghamftleonlösung. 

Multiplicirt  man  diese  Zahl  mit  dem  früher  berechneten  Factor 
0,005356,  so  resultirt  eine  Uranmenge  von  0,1226524  Grm. ,  woraus 
sich  unter  Benützung  des  Factors  1,501  (da  237,6  Gewichtstheile  Uran  356,6 
Gewichtstheilen  pyrophosphorsauren  Uranoxyds  entsprechen)  0,184101254 
Grm.  pyrophosphorsaures  Uranoxyd  ergibt. 
100  GG.  der  Lösung  enthielten  0,12239  Grm.  Uran  oder  0,18370  Grm. 

pyrophosphorsaures  Uranoxyd; 
gefunden  wurden  0,12265  Grm.  Uran  oder  0,18410  Grm.  pyrophosphor- 
saures Uranoxyd. 
Die  Differenz   beträgt  sonach  0,00026  Grm.  Uran    oder   0,00040  Grm. 

pyrophosphorsaures  Uranoxyd, 
oder  auf  Procente   berechnet  -|-  0,21700   pyrophosphorsaures  Uranoxyd. 

Zweite  Versuchsreihe.  Es  wurden  0,3999  Grm.  lufttrocke- 
ner Substanz,  welche  0,32134  Grm.  pyrophosphorsaurem  Uranoxyd  ent- 
sprachen, in  verdünnter  Schwefels&ure  gelöst  und  die  Lösung  auf  500  GG. 
gebracht;  es  entsprechen  aus  diesem  Grunde  100  GG.  der  Lösung 
0,064268  Grm.  pyrophosphorsaurem  Uranoxyd. 


Versuche: 

Die  Beduction  währte: 

Bei  der  Titration 

worden  yerbrancht 

Cnbikcentimeter 

Cham&Ieonlöeung: 

1)     50  GG. 

der 

Uranlösung 

.     17 

Minuten 

.     .     3,830 

2)     50  GG. 

« 

« 

.     25 

« 

.     .     4,000 

3)     50  GG. 

« 

« 

.     30 

« 

.     .     4,025 

4)     50  GG. 

« 

« 

.     35 

« 

.     .     4,050 

5)  100  GG. 

« 

« 

.     35 

« 

.     .     8,050 

Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich  unter  Ausschluss  des   ersten  ein 
Durchschnittswerth  von  8,05  GG.  Ghamäleonlösung  für  100  GG.  der  Uran- 
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lOsung.  Daraus  berechnet  sich  auf  die  frOher  angedeutete  Weise  der 
Urangehalt  mit  0,04312  und  der  Gehalt  an  pjrrophosphorsaorem  Uran* 
oxyd  mit  0,06472  Qrm. ,  während  anf  gewichtsanalytischem  Wege  der 
Urangehalt  mit  0,04282  and  jener  an  pyrophosphorsanrem  Uranoxyd 
mit  0,06427  Grm.  sichergestellt  worden  war. 

Die  Differenzen  betragen  folglich  0,00030  Uran  und  0,00045  Orm. 
pyrophosphorsanres  Uranoxyd  oder  in  Procenten  -|-  0,7. 

Anf  ähnliche  Weise  wurden  noch  andere  Versuchsreihen  erhalten, 
welche  einen  analogen  befriedigenden  Erfolg  hatten,  selbst  wenn  das 
phosphorsaure  Uranoxyd  in  salzsaurer  Lösung  enthalten  war. 

Zur  Controle  wurden  dann  noch  einige  Versuche  unternommen,  bei 
welchen  die  Reduction  des  Uranoxyds,  sowie  auch  die  Abkühlung  der 
reducirten  Lösung  im  Eohlensäurestrom  stattfand,  ohne  dass  jedoch  nennen&- 
werthe  günstigere  Differenzen  erzielt  worden  wären. 

B.    Ergebnisse  der  Titration  des  phosphorsauren  Uran- 

oxydammons. 
Erste  Versuchsreihe.  Es  wurden  1,4842  Grm.  der  luft- 
trockenen Substanz,  welche,  wie  gewichtsanalytisch  festgestellt  wurde, 
1,239  Grm.  pyrophosphorsanrem  Uranoxyd  entsprachen,  in  verdfinnter 
Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  auf  1000  CG.  gebracht;  100  CG. 
dieser  Lösung  entsprachen  hiernach  0,1239  Grm.  pyrophosphorsanrem 
Uranoxyd. 

Bei  der  Tiintion 

wurden  rerbraiieht 

Cabikcentimeter 

Chiun&leonlörang : 

7,65 

7,70 

7,20 

11,50 

11,55 

15,35 

7,70 

Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  unter  Ausserachtlassung  jenes 
ad  3  für  100  CC.  der  Uranlösung  ein  Dorchschnittswerth  von  15,36  CG. 
der  Chamäleonlösung,  woraus  sich  ein  Urangehalt  von  0,08227  GruL  oder 
ein  Gehalt  an  pyrophosphorsanrem  Uranoxyd  von  0,1235  Grm.  ergibt, 
während  auf  Grund  gewichtsanalytischer  Bestimmung  der  Urangehalt 
0,08255  Grm.  und  jener  an  pyrophosphorsanrem  Uranoxyd  0,1239  Grm« 
betrug. 


Versuche: 


Die  Reduction  währte: 


1)     50  CC.  der 

Uranlösung 

.     25  Minuten 

2)     50  CC.     * 

.     20 

3)     50  CC.     * 

.     25 

4)     75  CC.     * 

.     28 

5)     75  CC.     * 

.     37 

6)  100  CC.     * 

.     37 

7)     50  CC.     * 

.  120 
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Versuche : 


Dauer  der  Reduction: 


1)  20  CC.  der  UranlösuDg 

45  Minuten 

2)  20  CC.     * 

« 

.     80 

3)  20  CC.     * 

« 

.     25 

4)  40  CC.     « 

« 

.     37 

6)  50  CC.     * 

« 

.     60 

6)  20  CC.     * 

« 

.     20 

7)  20  CC,     * 

« 

.     15 

Die  Differenzen  beziffern  sich  beim  Uran  auf  0,00028  Grm.  und 
beim  pjrrophosphorsanren  Uranoxjd  anf  0,00040  Grm.,  oder  dieselben  be- 
tragen in  Procenten  —  0,32. 

Zii?eite  Versuchsreihe.  Es  worden  1,971  6nn.  lufttrockenes 
phosphorsaures  Uranoxydammon,  welche  1,642  Grm.  pyrophosphorsaurem 
Uranoxyd  entsprachen,  in  Terdünnter  Schwefelsaure  gelöst  und  die  Liösung 
auf  575  CC.  gebracht;  sonach  entsprachen  100  CC.  dieser  Lösung 
0,2855  Grm.  der  zuletzt  genannten  Uranverbindung  (oder  0,19023  Grm. 
Uran). 

ßei  der  Titration 

wurden  yerbranclit 

Cnbikcentimetar 

Cham&leonldsong : 

7,1 

7,1 
7,15 
14,20 
17,80 
7,10 
7,20 

Aus  diesen  Versuchen  berechnet  sich  fflr  100  CC.  der  verwendeten 
Uranlösung  ein  Verbrauch  von  35,6  CC.  der  Cham&leonlösung;  hieraus 
ergibt  sich  für  pyrophosphorsaures  Uranoxyd  der  Werth  0,2861956  Grm. 
und  fftr  Uran  der  Werth  0,1906736  Grm.  Vergleicht  man  diese  Zahlen 
mit  jenen,  welche  auf  gewichtsanalytischem  Wege  erhalten  wurden,  so 
resultiren  Differenzen  von  0,00070  Grm.  bei  dem  pyrophosphorsauren 
Uranoxyd  und  0,00044  Grm.  beim  Uran,  oder  in  Procenten  von  -|-  0,36. 
Die  citirten  Untersuchungsresultate  berechtigen  zu  dem  Schlüsse,  dass 
man  den  Urangehalt  des  phosphorsauren  Uranoxyds  oder  des  phosphor- 
sauren Uranoxydammons  mit  voller  Sicherheit  auf  dem  beschriebenen 
maassanalytischen  wie  auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu  bestimmen  im 
Stande  ist. 

BerflcksichUgt  man  aber  weiter  den  Umstand,  dass  die  genannten 
Uranoxydphosphate  eine  constante  Zusammensetzung  be- 
sitzen und  dass  demnach  einem  bestimmten  Urangehaite  ein 
bestimmter  Gehalt  an  Phosphorsaure-Anhydrid  entspricht, 
so  ergibt  sich  die  zweite  Folgerung,  dass  die  beschriebeneMethode 
eine  indirecte  genaue  Bestimmung  der  Phosphors&nre 
gestattet 

Der  Verfasser  r&th  hierbei  folgendermaassen  zu  verfahren: 
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Die  pho^honiiireliillige  Sobstam  wird  Je  ndi  ümstinden  in  Wasser, 
Essigsäure  oder  in  verdllnnter  Salz-  oder  anch  wohl  in  TordAnnter  Sal- 
petersinre  nnter  Yameidang  jedes  gr<toseren  Ueberscfaosses  der  letiteren 
gelost  nnd  die  LSsong  aaf  ein  besdnuntes  Vdnmen  TerdOnnt. 

Von  der  erwähnten  Lösung  wird  ein  bestimmtes  Qnantnm  abge- 
messen, nnd  wenn  Mineralsaoren  gegenwiriig  sind,  mit  essigsanrem  Ammon 
in  ent^rechender  Menge  yersetzt,  mit  Ammoniak  Qbersftttigt,  mit  Essig- 
sftnre  wieder  angesioert  und  hieranf  znm  Sieden  erhitst.  Zn  der  kochen- 
den Flflssigkeit  fftgt  man  dann  einen  Ueberschnss  Ton  Uranozydacetat- 
lösnng  erhält  einige  Minuten  im  Sieden  nnd  lis^  endlidi  die  Flüssig- 
keit so  lange  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  am  Boden  des  Geftsses 
angesammelt  hat.  *) 

Behnfe  vollständiger  Trennung  des  Niederschlages  von  der  Ober 
demselben  befindlichen  Lösung,  wendet  man  eine  mit  der  Decantion  com- 
binirte  Filtration  an  und  bringt  den  Niederschlag  nicht  auf  das  Filtrum, 
ehe  er  nicht  vollständig  ausgewaschen  ist.  Zum  Auswaschen  des 
Niederschlages  verwendet  der  Verfasser  eine  heisse  Salmiaklösung '^), 
welche  man  sich  aus  einer  kalt  bereiteten  gesättigten  Lösung  von 
Salmiak  unter  Zusatz  des  drei-  bis  vierfachen  Volumen's  destillirten 
Wassers  darstellt. 

Der  Verfasser  prtlfte  sowohl  das  Filtrat  als  auch  die  Waschwasser 
auf  Pbosphorsäure,  es  gelang  ihm  jedoch  nie  dieselbe  im  Filtrat  nachzu- 
weisen, während  im  Abdampfrflckstande  der  Waschwasser  blos  Spuren 
derselben  mit  HOlfe  von  molybdänsaurem  Ammon  vorgefunden  wurden. 

Die  Fällung  und  das  Auswaschen  des  Uranoxyd -Ammouphosphates 
nehmen,  wenn  keine  Wasserluftpumpe  zu  Gebote  steht,  etwa  5 — 6  Stun- 
den in  Anspruch. 

Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  auf  dem  Filter  in  verdtJunter 
Schwefelsäure  (1:5)  unter  Zahülfenalime  von  heissem  Wasser  gelöst  und 
die  Lösung  in  einen  Kolben  von  bestimmtem  Volumen  (200 — 500  CC.) 
gefüllt,  mit  kaltem  Wasser  rasch  auf  die  Normaltemperatur  gebracht, 
mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  schliesslich  gut 
durcbgeroiscbt.     Von  dieser  Lösung   bringt  man  abgemessene  Quantitäten 


*)  Die  über  demselben  befindliche  Flüssigkeit  muss  dentlich  gelb  gefärbt 
erscheinen. 

**)  Leconte  empfahl  eine  Salmiaklösnng  zum  Auswaschen  vonAmmonium- 
Uranat  (Uranoiyd-Ammoniak). 


) 
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in  zwei  oder  drei  Kolben,  versetzt  sie  mit  Schwefelsäure  und  redadrt 
mit  Zink  auf  bekannte  Weise. 

Ist  die  Rednction  beendet  (in  der  Regel  nach  15  —  SOHinaten),  so 
lässt  man  die  Lösung  entweder  im  Eohlensäorestrom  abkühlen  oder  mischt 
dieselbe  mit  ausgekochtem  und  abgekühltem  Wasser  nnd  titrirt  sie 
mit  der  Chamäleonlösang  unter  Beobachtung  aller  gebotenen  Yorsichts- 
maassregeln. 

Durch  Multiplication  der  verbrauchten  Anzahl  Cubikcentimeter  Cha- 
mäleonlösung mit  dem  ihrem  Titer  entsprechenden  Factor  erhält  man  sie 
in  dem  verwendeten  Quantum  der  Uranlösung  enthaltene  Phosphorsäore- 
menge. 

Belege. 

Erste  Versuchsreihe.  Von  1000  CG.  einer  Lösung  von  reinem, 
krystallisirtem  phosphorsaurem  Natron  wurden  zweimal  je  50  CC.  in  Becher- 
gläser gefüllt  und  hierin  auf  übliche  Weise  die  Phosphorsäure  mittelst 
Magnesiamixtur  bestimmt 

Es  wurden  erhalten  0,1654  Orm.  und  0,1632  Grm.,  also  im  Mittel 
0,1643  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  entsprechend  0.105093  Grm. 
Phosphorsäure. 

Von  derselben  Lösung  wurden  50  CC.  abgemessen,  auf  die  oben  be- 
schriebene Art  mit  Uranoxydacetat  gefällt  etc.,  und  die  schwefelsaure 
Lösung  des  Niederschlages  auf  500  CC,  verdünnt. 

Hiervon  erforderten: 
50  CC.  nach  vorhergegangener  Rednction     6,525  CC.  Chamäleonlösung 
100  CC.     *  «  *  13,150  CC.  « 

100  CC.      «  «  *  13,200  CC. 

50  CC.      *  «  «  6,550  CC. 

50  CC.      *  *  *  6,550  CC. 

im  Mittel  demnach  50  CC.     .     .     .      6,569  CC. 

Da  der  Phosphorsäure&ctor  0,0016  beträgt  und  da  von  500  CC. 
der  Uranoxydphosphatlösung  blos  50  CC.  berücksichtigt  erscheinen,  so 
ergibt  sich  die  Rechnung  6,569  X  0,0016  X  10  =  0,105104  Grm. 

Es  wurden  auf  gewichtsanalytischem  Wege 

0,105093  Grm.  Phosphorsäure 
und  auf  maassanalytischem  Wege      0,105104     «  « 

gefunden,  was  eine  Differenz  von  -[-0,000011  Grm.  Phosphorsäure 
oder  in  Procenten  von  0,01  ergibt. 
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Zweite  Yersachsreihe.  Es  würde  wieder  eine  wässrige  L(}äiing 
Ton  gewöbnlichein,  krystallisirtem  phosphorsanrem  Natron  bereitet,  welche, 
auf  ihren  Phosphorsftaregehalt  geprüft,  einmal  0,1703  Grm.  und  das 
anderemal  0,1693  Grm.  pyrophosphorsanre  Magnesia  fflr  50  GG.  der 
Lösung  lieferte ;  sonach  beträgt  der  Gehalt  an  Phospborsäare  0, 108739  Grm. 

Es  warden  50  CG.  der  NatriamphosphatlGsang  mit  Uranozydacetat 
gefiUlt  etc.,  der  Niederschlag  von  phosphorsanrem  Uranoxydammon  in 
Terdfinnter  Schwefelsäure  gelöst   und  die  Lösung  auf  500  CG.  verdünnt. 

Hiervon  erforderten: 
50  GG.  nach  vorhergegangener  Reduction   6,825  CG.  Ghamäleonlösung 
50  GG.     *  *  *  6,800  GG. 

50  GG.     «  «  c  6,825  GG. 

50  GG.     *  «  «  6,825  GG. 

100  GG.     *  *  «        13,625  GC. 

oder  im  Mittel  50  GC 6,816  GC. 

und  deshalb  6,816  X  0,0016  X  10  =  0,109056  Grm.  Phosphorsäure; 

da  gewichtsanalytisch 0,108739      «  « 

gefunden  wurden,   so   ergibt  sich  eine 

Differenz  von +  0,000317      «  « 

oder  in  Procenten  von 0,29  Jt  Phosphorsäure. 

Dritte  Versuchsreihe.  Von  der  für  die  zweite  Versuchsreihe 
bereiteten  Natriumphosphatlösung  wurden  200  CG,  in  einen  500  GG.  fassen- 
den Kolben  pipettirt,  hernach  eine  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von 
Chlormagnesium,  Chlorcalcium ,  Ghlorbaryum,  salpetersaurem  Strontian, 
salpetersaurem  Kali  und  salpetersaurem  Natron  zugefügt  und  schliesslich 
das  Ganze  mit  destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  verdünnt. 

Von  dieser  so  bereiteten  Lösung  wurden  100  GG.  (in  denen  also 
0,086991  Grm.  Phosphorsäure  enthalten  waren)  auf  die  früher  beschrie- 
bene Weise  mit  Uranoxydacetat  versetzt  etc.  Der  ausgewaschene  Nieder- 
schlag wurde  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  auf 
500  GG.  verdünnt. 

Hiervon  erforderten: 
50  GG.  nach  vorhergegangener  Reduction     5,450  CG.  Gbamäleolösung 
100  CG.      <  «  <         10,900  GG. 

100  CC.      «  *  *         10,925  CG. 

100  CG.      *  *  *         10,925  GG. 

oder  im  Mittel  100  GC 10,910  CC. 

und  deshalb  10,91  X  0,001 6  X  5  =  0,087280  Grm.  Phosphorsäure 
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anstatt 0,086991  Gim.  Pho^horsänre 

woraus  sich  eine  Differenz  yon    .     .  -f~  0,000289  Orm.  Pbosphorsftore 
oder  in  Procenten  yon  0,33  berechnet. 

Aus  dem  bisher  Angefahrten  gebt  hervor,  dass  die  maassanalytische 
Bestimmung  des  Uranus  im  phosphorsauren  Uranoxyd  (resp.  üranoxyd- 
ammon)  mittelst  Chamäleons,  eine  genaue  indirecte  Bestimmung  der 
Phospbors&ure  zulässt.  Selbstverständlich  ist  diese  Methode  blos  bei  Ab- 
wesenheit von  Eisen-  und  Alnminiumyerbindnngen  in  der  zu  untersuchen- 
den Substanz  anwendbar. 

Es  könnte  der  Einwurf  gemacht  werden,  dass  es  bequemer  sei,  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  des  Uranoxydphosphates  einfach  zu  trock- 
nen etc.  und  endlich  zu  wägen,  als  denselben  in  Schwefelsäure  zu  lösen 
und  nach  erfolgter  Reduction  den  Uran-  resp.  den  Phosphorsäuregehalt 
maassanalytisch  zu  bestimmen. 

Hierzu  bemerkt  der  Verfasser,  dass  das  Trocknen,  Glühen,  das 
wiederholte  Befeuchten  mit  Salpetersäure,  Glühen  und  Wägen  des  Uran- 
oxydphosphates, bei  gewissenhafter  Einhaltung  aller  gebotenen  Vorschriften 
mehr  Zeit  in  Anspruch  nimmt,  als  die  beschriebene  maassanalytische 
Methode,  weshalb  letztere,  da  sie  gleich  gute  Resultate  liefert,  wohl  den 
Vorzug  vor  der  ersteren  verdienen  dürfte. 

Aus  den  Filtraten  lässt  sich  das  Uran  auf  einfache  Weise  wieder- 
gewinnen, ebenso  aus  den  nicht  verbrauchten  Antheilen  der  schwefelsauren 
Lösungen  des  Uranoxyd-  oder  Uranoxydammonphosphates.  *) 

Zum  Schlüsse  bemerkt  der  Verfasser ,  dass  er  jetzt  damit 
beschäftigt  ist,  die  beschriebene  Methode  derart  zu  modificiren,  dass 
die  Filtration  und  das  Auswaschen  des  geftllten  phosphorsauren  Uran- 
oxydammons  wegfollen.  Seine  Absicht  geht  nämlich  dahin,  die 
Phosphorsäurelösung  mit  einer  Lösung  von  Uranoxydacetat  von  bekanntem 
Volumen  und  Wirkungswerthe  zu  versetzen,  nach  beendeter  Fällung  des 
Uranoxydammonphosphates  die  Flüssigkeit  (nachdem  sie  abgekühlt  ist), 
auf  ein  bestimmtes  Volumen  zu  verdünnen,  zu  mischen,  zu  filtriren  und 
in  einem  Antheile  des  Filtrates  die  Menge  des  überschüssigen  Uranacetats 
zu  bestimmen,  woraus  sich  dann  das  Uebrige  ergeben  würde. 


*)  Methode  von  W.  Heintz  (Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  161,  216). 
Methode  von  H.  Rose,  welcher  vorschlägt,  das  Uranozydphosphat  mit  einem 
Gemenge  von  Soda  und  Cyankaliom  zu  schmelzen  u.  s.  w. 
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Veber  die  ZeneCmg  der  mlSdidiea  CurboBate  dirdi  SehwefU» 
waisentoir  haben  L.  Nandin  nnd  F.  de  Montholon^  Untersnchang«!! 
aDgestellt.  St.  Ciaire  DeTille  hat  die  Zersetzung  der  im  Wasser 
löslichen  alkalischen  Carbonate  dnrch  Schwefelwasserstoff  dadurch  erklürt, 
dass  die  Kohlensäore  des  Salzes  in  einer  Atmosphire  Ton  Schwefelwasser- 
stoff flQcbtig  ist**)  Er  nimmt  an,  dass  in  Folge  dessen  nach  dem 
Bert holle tischen  Gesetze  die  Carbonate  nothwendig  zersetzt  werden 
mttssen.  Die  Verfasser  haben  eine  gleiche  Zersetzung  anch  fUr  die  unlös- 
lichen Carbonate  des  Baryts,  Strontians,  Kalks,  Lithions,  Zinkoxydes  und 
der  Magnesia  dargethan.  Sie  machen  nfthere  Angaben  über  das  Verhal- 
ten des  kohlensauren  Baryts.  Das  Salz  worde  in  destillirtem  Wasser 
snspendirt  nnd  bei  einer  constanten  Temperatur  von  10^  erhalten« 
Schwefelwasserstoff  wurde  so  hindurch  geleitet,  dass  man  die  Blasen  zfthlen 
konnte  und  dass  die  ganze  Menge  des  Carbonates  durch  jede  Blas^  von 
Neuem  in  Bewegung  gesetzt  wurde.  Folgende  Tabelle  gibt  eine  üb^- 
sichtliche  Zusammenstellung  der  Versuche: 

Gewicht  der         Carbonat  in  Dauer  des  Versuchs.  Destill.  Wasser 

Substanz.    Sulfur  umgewandelt.  für  1  Tbl.  des  Carbonats. 


100 

9,5 

1 

Stunde 

10 

100 

11,9 

2 

» 

10 

100 

13,7 

3 

» 

10 

100 

14,5 

4 

» 

10 

100 

15,3 

5 

» 

10 

100 

15,3 

6 

» 

10 

100 

51,2 

6 

» 

50 

100 

51,2 

8 

» 

50 

100 

73,1 

15 

» 

100 

100 

100 

30 

» 

100 

Hieraus  folgt:  1.  dass  nach  5  Stunden  eine  Grenze  (15,3  9i)  der 
Zersetzung  erreicht  war,  wenn  das  Gewicht  des  Wassers  das  Zehnfache 
yon  dem  des  kohlensauren  Baryts  betrug;  2.  dass  bei  Vermehrung  der 
Wassermenge  die  Zersetzung  weiter  fortschritt;  3.  dass  die  Zersetzung 
vollständig  wurde,  sobald  man  die  Wassermenge  auf  das  hundertfache 
und  die  Zeit  auf  30  Stunden  steigerte. 

Jede  Versuchsreihe  war  zweimal  wiederholt  worden  und  die  Resultate 
sind  das  Mittel  je  zweier  Zahlen ,    welche  in  allen  Fällen  bis  auf  V2  ?^ 


♦)  Compt.  rend.  83,  58. 
♦♦)  Lee.  8ur  la  dissoc.  1864. 

Fr esenins,  Zeitschrift.    X VI.  Jahrgang.  8 
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abereinstimmten.  Die  Lösungen  waren  am  Ende  jedes  Yersuches  &rblos, 
wurden  aber  durch  Stehen  an  der  Luft  gelb. 

Heber  die  Zersetzung  der  Jodkaliumlösung  dtreh  das  Licht.    Es 

ist  bekannt,  dass  eine  Lösung  yon  Jodkalium  im  Sonnenlichte  gelb  wird 
und  dann  freies  Jod  enthält.  Nach  Vidau"**)  soll  diese  Veränderung 
durch  das  Licht  allein  bewirkt  werden.  Battandier '*^)  hat  darftber 
ebenfalls  Versuche  angestellt,  welche  aber  zu  dem  Resultate  fahren,  dass 
zur  Hervorrufung  der  Zersetzung  Luft  nöthig  ist. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Zur  Erkennung  des  Chinins  durch  Fluorescens.  Da  nach  den 
Untersuchungen  von  J.  Regnauld  ***)  das  Fluorescenzvermögen  des  Chinins 
durch  die  Einwirkung  aberschüssiger  Schwefelsäure  um  das  20fache  erhöht 
wird,  so  dOrfte  diese  Thatsache  in  vorkommenden  Fällen  geeignet  sein, 
die  Gegenwart  des  Alkaloides  in  einer  Lösung  zu  erkennen,  die  Vsoooo 
Chinin  enthält,  ein  Verdünnungsgrad,  der  die  von  Fiackiger  angegebene 
Grenze  eher  noch  aberschreitet.  Nach  Regnauld 's  Versuchen  übertrifft 
dieses  Erkennungsmitte]  im  Verhältniss  von  5 : 4  noch  die  durch  Jod- 
kalium-Jodquecksilber hervorgerufene  Opalescenz,  welche  ausserdem  be- 
kanntlich keinen  Schluss  auf  die  Natur"  des  vorhandenen  Alkaloids 
ziehen  lässt. 

Vergleiche  hierzu  diese  Zeitschrift  9,  134. 

Zwischenglieder  I  die  bei  der  Umsetzung  der  Stärke  in  Zucker 
auftreten.  L.  Bon  denn  eauf)  hat  gefunden,  dass  bei  der  Ucberführung 
des  Amylums  in  Zucker  drei  verschiedene  Substanzen  als  Zwischenproducte 
auftreten,  die  der  Verfasser  als  Dextrin  a,  ß  und  y  bezeichnet.  Das 
Dextrin  a  wird  durch  Jod  roth  gef^bt.    Dextrin  ß  wird  nicht  durch  Jod 


•)  Jonrn.  de  Pharm,  et  de  Chim.  J874. 
♦•)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [4]  24,  214. 
♦♦♦)  Pharm.  Centralh.  16,  323  und  Chem.  Centralblatt  1875  p.  727. 
t)  6er.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  z.  Berlin,  9,  61  und  69. 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  115 

gefärbt,  dagegen  wird  das  Dextrin  a  durch  Alkohol  gefällt.  Endlich  ist 
das  Dextrin  y  durch  Alkohol  nicht  fällbar,  reducirt  aber  auch  die  alkalische 
Eupferlösung  nicht.  Beim  Abkühlen  auf  1^  der  stark  concentrirten 
Lösungen  (24 — 25^  B.)  der  Dextrine  a  und  /?,  bildet  sich  an  dem  Boden 
der  Geisse  ein  milchiger  Absatz,  der  sich  bei  höherer  «Temperatur  wie- 
der löst.  Dextrin  a  wird  durch  Diastase  in  der  Kälte  nach  sehr  kurzer 
Zeit  in  Dextrin  ß  verwandelt,  wodurch  die  Lösung  die  Eigenschaft  durch 
Jod  gefärbt  zu  werden  yerliert.     Dextrin  y  wird  hierbei  nicht  gebildet. 

Dextrin  y  konnte  der  Verfasser  nicht  rein  erhalten.  Unter  der  Ein- 
wirkung der  Hefe  nimmt  dieses  leicht  Wasser  auf  und  yergährt;  ebenso 
hydratirt  es  sich  leicht  beim  Aufbewahren  seiner  kalten  wässerigen 
Lösung. 

Verfasser  hat  folgendes  Rotationsvermögen  für  diese  verschiedenen 

Körper  gefunden: 

Amylum    a(D.)  216«. 

Dextrin«     »       1860. 

»      ß     »       176. 

>      y     >       1640. 

Glycose       >        52®. 

Die  Theorie  von  Musculus,  wonach  die  Stärke  zuerst  in  Glycose 

und  Dextrin  zerfallen  soll,  hält  B.  den  Thatsachen  fflr  nicht  entsprechend. 

Heber  das  speoiflsche  Drehongsvermögen  des  Traubenxuoken. 
B.  Tollens'^)  hat  mit  drei  von  ihm  selbst  dargestellten  Traubenzucker- 
sorten und  mit  3  verschiedenen  Polarisationsinstmmenten  die  specifische 
Drehung  dieses  Körpers  bestimmt  und  dieselbe  übereinstimmend  mit 
Hoppe-Seylers**)  älteren  Versuchen,  aber  abweichend  von  dessen ***) 
neuesten  Bestimmungen,  zu  a(D)  =  53,100   für  das  Anhydrit  gefunden. 

Einem  specifischen  Drehungs vermögen  von  53,10^  entspricht  die 
Drehungsconstante  1883,3  mittelst  deren  man  nach  der  Formel 

C  =  1883,3  -^ 

L 

den  Gehalt  eines  Liters  Lösung  an  Grammen  Traubenzucker  erhält. 

Für  das  specifische  Drehungsvermögen  des  wasserfreien  Trauben- 
zuckers sind  bis  jetzt  sehr  verschiedene  Zahlen  angegeben  worden,  ohne 


*)  Ber.  (1.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin,  9,  487. 
*•)  Medicinisch-chem.  Untersuchung.  1866,  p.  163. 
***)  Diese  Zeitscbr.  14,  803. 

8^ 


116 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


Dnbrnnfaat 
B^champ    . 
Pasteur 
0.  Schmidt 
Berthelot  . 
Hoppe-Seyler 

»  > 

0.  Hesse  .  . 
Clerget,  Listing 
Bondonneau  .  . 
Tollens  .     .     .     . 


dass  die   Orflnde  dieser   ziemlich    bedeutenden   Abweichungen   genügend 
klar  gestellt  sind.     So  fanden: 

a(D)  =  53,20. 

»  =  57,440. 

»  =  55,150. 

»  ==  57,000. 

»  =  56. 

»  =  53,50,  (ältere  Bestimmung.) 

»  =56,40,  (neuere  Bestimmung.) 

»  =  51,17 — 51,800  (In  concentrirterenLösungen.) 

»  =  52,470. 

»  =  520. 

>     =53,100. 

Heber   das   speoifisohe   Drehungsvermögen   gelöster   Substanzen. 

A.  Müntz*)  hat  die  Verminderung  des  speeifischen  Drehungsvermögens 
bestimmt,  welches  der  Rohrzucker  durch  verschiedene  Salze  erleidet. 
Verfasser  hat  gefunden,  dass  die  Sulfate,  Nitrate  und  Acetate  des  Natriums, 
Kaliums,  Ammoniums  und  Magnesiums,  Natrium-  Kalium-  und  Ammonium- 
phosphat, Natriumchlorid,  Natriumhyposulfit  und  Natriumsultid,  Chlor- 
calcium,  Chlormagnesium  und  Chlorbaryum  nur  einen  geringen  Einfluss 
ausüben  und  in  20 — 30  procentiger  Lösung  angewandt  werden  müssen, 
um  das  Rotationsvermögen  um  3— 40  zu  vermindern.  Manche  andere 
Salze  dagegen,  wie  das  Borat,  Garbonat  und  Chlorid  des  Natriums, 
Kaliumcarbonat  etc.  stören  bedeutend  mehr,  jedoch  ist  ihre  Wirkung 
nicht  gross  genug,  um  bei  der  gewöhnlichen  optischen  Zuckerprobe  die 
Resultate  merklich  herabzudrflcken. 

Calciumhydrat  wirkt  viel  schädlicher,  denn  in  einer  Lösung,  die 
1,6  Grm.  €a0  in  100  CC.  enthalt,  besitzt  der  Zucker  das  Rotations- 
Yermögen  56,90,  während  das  normale  670  beträgt. 

Eine  sehr  ausführliche  Arbeit  von  H.  Landolt"^^)  «Zur  Kenntniss 
des  speeifischen  Drehungsvermögens  gelöster  Substanzen»  erlaubt  keinen 
Auszug,   daher  ich  mich  damit  begnüge  auf  das  Original   zu   verweisen. 

Ueber  eine  dem  Colchicin  ähnliche  Substanz  im  Biere.  Eine  von 
E.  Damenberg  im  Archiv  der  Pharm,  gemachte  vorläufige  Mittheilung 
über  ein  dem  Colchicin   ähnliches  Alkaloid  im  Biere,    veranlasst  H.  von 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin,  9,  962. 
♦♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin,  9,  901. 
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Geldern '^)  zu  folgender  Notiz.  Schon  im  Jahre  1874  &nd  ich  im 
Biere  eine  Sahstanz,  die  in  yielen  Verhältnissen  Aehnlichkeit  mit  dem 
Ck)lchidn  zeigte.  Der  Körper  war  gelb,  löste  sich  mit  gelber  Farbe 
grösstentheils  in  Wasser  und  ganz  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  gab 
einen  Niederschlag  mit  Gerbstoff  und  Jodlösung,  die  trockne  Substanz 
wurde  durch  concentrirte  Schwefelsäure  intensiv  gelb,  durch  conc.  Salpe- 
tersäure einigermaassen  roth,  aber  nicht  schön  roth.  Die  letzte  Flflssig- 
keit  wurde  mit  Wasser  yerdünnt  hellgelb  und  hierauf  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  Kalilauge  orangeroth.  In  der  wässerigen  Lösung  wurde  durch 
Chlorwasser  ein  Niederschlag  erhalten,  der  sich  in  Ammon  mit  orange- 
gelber Farbe  auflöste.  Ich  glaubte  daher  auf  die  Anwesenheit  von  Colchicin 
schliessen  zu  können.  Als  ich  aber  später  verschiedene  Hopfenarten  und 
darunter  eine  von  mir  selbst  eingesaounelte ,  untersuchte,  resultirte  auch 
eine  gelbe  Substanz,  welche  die  für  das  Colchicin  angegebenen  Beactionen 
zeigte.  Allein  die  Reactionen  auf  Alkalolde  im  Allgemeinen,  die  Nieder- 
schläge mit  Jodlösung  und  Gerbstoff  entstanden  nicl^t.  Es  wurde  aber 
durch  angestellte  Versuche  bewiesen,  dass  der  nie  im  Biere  febiende 
Leim,  bei  der  von  mir  angewandten  Methode  (die  modificirte  Methode 
von  Stas-Otto,)  auch  in  Aether  übergeht  und  daher  sa  den Reactioneii 
mit  Gerbsäure  und  Jodlösung  Veranlassung  geben  kann.  Es  ist  mir  dann 
auch  gelungen,  aus  einer  Mischung  von  reinem  Hopfen  und  Leim,  alle 
Colchicin-Reactionen  (die  mit  Salpetersäure  war  nicht  deutlich)  zu  erhalten. 
Durch  einen  Versuch  auf  zwei  Kaninchen,  wovon  das  eine  mit  Colchicin, 
das  andere  mit  der  aus  dem  Hopfen  erhaltenen  Substanz  iigicirt  wurde, 
ergab  sich  dass  letztere  nicht  giftig  war.  Ich  will  hier  noch  bemerken, 
dass  bei  vielen  Versuchen  die  Keaction  mit  Salpetersäure  sehr  verschieden 
war;  zuweilen  wurde  eine  prachtvoll  roth- violette  Färbung  erhalten,  zu- 
weilen auch  war  die  Farbe  nicht  schön.  Der  einzige  Unterschied  zwi- 
schen mir  und  Herrn  Dannenberg  besteht  in  Folgendem :  Herr  D a n n e n- 
berg  spricht  von  einem  Alkaloide,  während  ich  die  Alkaloid-Reactionen 
nur  dann  bekommen  konnte,  wenn  der  gelbe  Körper  aus  dem  Hopfen  zu- 
gleich mit  einer  der  Ingredienzen  des  Biers,  mit  Leim,  vermischt  war. 
Vielleicht  wird  Herr  Dannenberg  bei  einer  näheren  Untersuchung 
meine  Ansicht  theilen. 

Die  Prüfung  des  Essigs  auf  freie  MineraUäuren.  A.  Hilger**) 
hat  die  von  Strohl  und  Witz  angegebenen  Methoden  zur  Untersuchung 

♦)  Pharm.  Centralhalle  17,  257. 
♦♦)  Archiv  der  Pharm.,  5,  193. 
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des  £s8igs  auf  Mineralsänren  einer  Prüfung  unterworfen.  In  Betreff  der 
Methode  yon  Strahl,  welche  sich  auf  die  Unlöslichkeit  des  Oxalsäuren 
Kalks  in  Essigsäure  und  die  Löslichkeit  desselben  in  Mineralsäuren 
gründet,  kommt  Hilger  zu  demSchluss,  dass  dieses  Verfahren  nur  beim 
Vorhandensein  grösserer  Mengen  von  Mineralsäuren  brauchbar  sei. 

Mehr  Beachtung  yerdienen  die  Vorschläge  von  Witz,*)  welche 
darauf  gegründet  sind,  dass  Methylanilinviolett  durch  Essigsäure  nicht 
verändert  wird,  sich  dagegen  mit  Mineralsäuren  grünblau  färbt.  Witz 
hält  seine  Methode  nicht  nur  zum  qualitativen  Nachweise,  sondern  auch 
zur  volumetrischen  Bestimmung  von  Mineralsäuren  neben  Essigsäure  fftr 
brauchbar.  Wird  nämlich  z.  B.  ein  schwefelsäurehaltiger  Essig  in  abge- 
messener Menge  mit  Methylanilin  violett  versetzt,  und  allmählich  titrirte 
Natronlauge  zugefügt,  so  wird  die  vorhandene  grünblaue  Färbung  ver- 
schwinden,  sobald  die  freie  Schwefelsäure  neutralisirt  ist.  Zur  Prüfung 
dieser  Methode  wurden  folgende  Versuche  angestellt.  Es  wurden  zunächst 
käufliche,  reine  Essigproben  mit  Salzsäure  und  Schwefelsäure  in  verschie- 
denem Procentgehalt  versetzt  und  mit  Methylanilinviolett  geprüft.  Es 
ergaben  sich  folgende  Resultate: 

1)  Crewöhnliche  Essige  von  2 — 4  ^  Essigsäure  verändern  die  Farbe 
des  Methylanilinvioletts  nicht,  dagegen  ftrben  sogen.  Essigsprite 
das  Violett  blau. 

2)  Bei  Gregenwart  von  Vs  96  Schwefelsäure  färbt  sich  Methylanilinviolett 
blau,  bei  V2  ^  Schwefelsäure  blaugrün,  bei  1  51^  dagegen 
intensiv  grün. 

3)  Salzsäure  enthaltender  Essig  zeigt  beim  Vorhandensein  von  Vio5^ 
Salzsäure,  mit  dem  Violett  geprüft,  sofort  eine  blaue,  bei  Vs^ 
Salzsäure  dagegen  eine  grüne  Färbung.  Bei  1  96  Salzsäure  endlich 
verschwindet  die  Färbung  des  Violetts  vollständig. 

Die  angewandte  Violettlösung  enthält  in  100  Grm.  Wasser  1  Centi- 
gramm  des  trocknen  Farbstoff  und  ist  in  sehr  kleinen  Mengen,  in  wenigen 
Tropfen,  anzuwenden. 

Weitere  Versuche  zeigten  auf  das  Bestimmteste,  dass  beim  Vorhanden« 
Bein  geringerer  Mengen  freier  Mineralsäurön,  Vio~'V20^f  ^^  welchem 
Falle  Methylanilinviolett  keine  Veränderung  hervorbringt,  durch  Verdampfen 
der  Mischung  die  oben  angeführten  Färbungen  deutlich  bei  genügender 
Goncentration  der  Flüssigkeit  zum  Vorschein  kommen.    Essig  mit  V2o5^ 


*)  Diese  Zeitschr.  16,  106. 
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Schwefelsäure  yersetzt,  gibt  beim  Verdampfen  bei  Gegenwart  Yon  Violett 
die  FarbenObergänge  yon  Violett  zum  Blau,  von  Blaa  in  GrQn,  je  nach 
der  Concentration.  Zuletzt  resultirt  ein  grünblauer  Rückstand,  der  sich 
in  Wasser  mit  schmutzig  grünblauer  Farbe  löst. 

Analog  yerhielten  sich  Essigproben,  mit  Vio — V2o5^  Salzsäure.  Die 
Verdampfungsprobe  gelingt  am  besten  in  der  Weise,  dass  25  CC.  des  zu 
prüfenden  Essigs  nach  Zusatz  von  2  —  3  Tropfen  der  Violettlösung  Yor- 
sichtig  direct  über  der  Flamme  verdampft  werden. 

Die  Witz 'sehe  Methode  verdient  daher  wohl  Beachtung  zum  quali- 
tativen Nachweis  von  Mineralsäuren  in  Essig,  jedoch  mit  den  Modificatio- 
nen  hinsichtlich  der  auftretenden  Färbungen. 

Bei  käuflichen,  schwächeren  Speiseessigsorten  wird  demnach  das 
Methylanilinviolett  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Erfolg  bei  der 
Prüfung  auf  Mineralsäuren,    speciell  Salz-  und  Schwefelsäure,  angewandt 

Weniger  günstig  fielen  die  quantitativen  Bestimmungen  aus.  Abge- 
sehen davon,  dass  die  Uebergänge  der  grünblauen  und  blauen  Färbungen 
zu  Violett  ausserordentlich  schwer  zu  unterscheiden  sind,  zeigte  sich  die 
noch  weitere,  sehr  unangenehme  Erscheinung,  dass  die  violette  Färbung 
stets  vor  dem  Nentralisationspunkt  der  Mineralsäure  eintrat. 

Zahlreiche  Versuche  mit  Essigsorten  von  verschiedenem  Procentge- 
halt an  Mineralsäuren  gaben  beim  Titriren  mit  Yiq  Normalnatron  den 
Gehalt  an  Mineralsänren  niemals  in  annähernd  richtigen  Zahlen. 


2.     Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  EUfyientaranalyse, 

Ueber  den  Nachweis  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen. 

H.  Vohl'^)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  seine  Methode  zur  Ent- 
deckung von  Schwefel  in  organischen  Verbindungen,  Erhitzen  mit  Na- 
trium and  Nachweis  des  Natriumsulfids  durch  Nitroprussidnatrium,  ganz 
vortrefflich  ist,  wenn  es  sich  darum  handelt,  einen  Schwefelgehalt  über- 
haupt nachzuweisen,  oder  wenn  man  schon  im  Voraus  weiss,  in  welcher 
Form  derselbe  in  der  Substanz  nur  vorhanden  sein  kann.  Sie  hat  je- 
doch einen  geringeren  Werth,  wenn  es  sich  um  das  Erkennen  der  Form, 
in  welcher  der  Schwefel  ii\  der  Verbindung  vorkommt,   handelt, 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  9,  875. 
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nicht  nur  der  Schwefel  als  solcher,  sondern  auch  seine  Sanerstoffver- 
bindungen  beim  Behandeln  mit  Alkalimetallen  zur  Bildung  yon  Schwefel- 
alkalimetallen Veranlassung  geben.  Soll  die  Form,  in  welcher  der 
Schwefel  in  Verbindung  vorkommt,  nachgewiesen  werden,  so  erhitzt  Vohl, 
nachdem  der  Nachweis  des  Schwefels  mittelst  der  Alkalimetalle  geliefert 
ist,  die  fragliche  Substanz  noch  mit  einer  Lösung  von  Ealkhydrat  und 
Bleioxyd  in  Glycerin  zum  Sieden.  Zur  Darstellung  dieser  Auflösung  ver- 
mischt man  1  Vol.  Wasser  mit  2  Vol.  reinem  Glycerin  zum  Sieden  and 
setzt  frisch  bereitetes  Kalkhydrat  in  kleinen  Mengen  so  lange  zu  bis 
die  Flüssigkeit  vollständig  damit  gesättigt  ist.  Alsdann  gibt  man  frisch 
bereitetes  Bleioxyd hydrat  oder  auch  geschlämmte  Bleiglätte  in  Ueber- 
schuss  hinzu  und  lässt  einige  Minuten  lang  schwach  aufkochen.  Man 
lässt  den  Kolben  fest  verkorkt  erkalten  und  giesst  die  geklärte  Flüssigkeit 
vom  Bodensatz  in  ein  gut  zu  verschliessendes  Glas  ab.  Organische  Sub- 
stanzen, welche  den  Schwefel  als  solchen  enthalten,  liefern  mit  dieser 
Flüssigkeit  erhitzt,  schwarzes  Schwefelblei,  während  die  Sauerstoffver- 
bindungen des  Schwefels  keine  Reaction  geben.  Bei  vielen  flüchtigen, 
schwefelhaltigen,  organischen  Verbindungen  wirkt  das  Reagens  nicht  sofort 
ein.  Man  muss  alsdann  die  mit  dem  Reagens  versetzte  Substanz  in 
eine  Glasröhre  einschmelzen  und  mehrere  Stunden  auf  105 — llO^C  er- 
hitzen. 

b.  Bestimmung  näherer  Bestandtheile, 

Heber  das  Drehungsvermögen  des  Asparagins  und  über  den  Ein* 
fluss  dieses  Körpers  auf  die  optische  Zuckerprobe.  Nach  neueren  Un- 
tersuchungen von  P.  Champion  und  H.  Pellet*)  besitzt  das  Aspa- 
ragin  in  wässeriger  Lösung  ein  Drehungsvermögen  von  —  ß^^  14'  für 
Natriumlicht.  In  ammoniakalischer  Lösung,  welche  10  Vol.  ^  Ammoniak 
enthält,  findet  man  das  Rotationsvermögen  zu  —  10^  47',  eine  Grösse 
die  mit  dem  Ammongehalt  wächst.  Bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren 
endlich,  schlägt  die  Drehung  nach  rechts  um;  so  beträgt  sie  beispiels- 
weise in  einer  salzsauren  Lösung,  die  10  Vol.  J6  Gl  H  enthält,  +  37^,  27'. 

Versetzt  man  gleiche  Volumina  Rfibensaft,  einerseits  mit  Bleiessig 
und  andererseits  mit  Bleiessig  und  Asparagin,  so  besitzt  die  letztere 
Flüssigkeit,  obschon  alkalisch,  ein  höheres  Drehungsvermögen  als  die 
asparaginfreie  Lösung.  Da  die  Zuckerrübe  nach  Untersuchungen  von 
Dubrunfaut  2—3^   Asparagin  enthalten  kann,   so  gibt  die  optische 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  9,  724. 
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Zackerprobe  häufig  zu  hohe  Resultate.  In  einigen  Fällen  kann  der 
Fehler  bis  auf  0,7  Grm.  in  100  CC.  Flüssigkeit  betragen.  Es  ist  je- 
doch  leicht  diesen  Fehler  zu  beseitigen,  da  Essigsäure,  in  hinreichender 
Menge  zugesetzt,  das  Drehungsvermögen  des  Asparagins  zerstört.  Dies 
wird  erreicht,  sobald  man  auf  100  CC.  Flüssigkeit  10  CC.  einer  Essig- 
säure von  50  5i^   zusetzt. 

Hierauf  gründen  die  Verf.  ein  einfaches  Verfahren  zur  Bestimmung 
des  Asparagins  im  Rübensafte.  Man  ermittelt  einerseits  die  Rotations- 
abnahme, welche  der  Saft  durch  Zusatz  von  Essigsäure  erleidet,  und 
anderseits  die  durch  Zusatz  einer  bekannten  Asparaginmenge  erzeugte 
Rotationszunahme,  eine  einfache  Proportion  ergibt  sodann  die  im  Rüben- 
safte vorhandene  Menge  von  Asparagin. 

Eine  neue  Methode   sor  quantitativen  Bestimmong  des  Zuekers. 

Zur  Feststellung  der  Endreaction  bei  der  K  n  a  p  p'schen  Zuckerbestiromungs- 
methode  mit  Cyanquecksilber  bediente  sich  R.  Sachsse*)  einer  al- 
kalischen Lösung  von  Zinnoxydul,  hergestellt  durch  Uebersättigüng  einer 
Lösung  des  käuflichen  Zinnsalzes  mit  Natronlauge.  Diese  Flüssigkeit 
fällt  Quecksilber  aus  seiner  alkalischen  Lösung  je  nach  der  Menge  a!s 
schwarzen  bis  braun  erscheinenden  Niederschlag.  Zur  Ausführung  bringt 
man  einige  Tropfen  der  Zinnchlorürlösung  in  ein  kleines  Porzellannäpfchen 
und  setzt  dann  ein  bis  zwei  Tropfen  der  Quecksilberlösung  hinzu.  Die 
geringste  noch  vorhandene  Quecksilbermenge  zeigt  sich  durch  das  Er- 
scheincfn  eines  braunen  Niederschlags.  Man  fährt  mit  diesen  Versuchen 
fort,  bis  die  Zinnoxydullösung  auf  Zusatz  der  Probe  vollständig  unver- 
ändert bleibt.  Auf  Veranlassung  von  Sachsse  hat  Brumme  mit 
Hülfe  dieser  Endreaction  die  K  n  a  p  p'sche  Methode  einer  Prüfung  unter- 
worfen, gegen  Erwarten  aber  keine  günstigen  Resultate  erhalten,  viel- 
mehr gefunden,  dass  das  Ende  der  Reaction  nicht  constant  ist.  Dieser 
Misserfolg,  anderseits  die  so  scharfe  Endreaction  mit  Hülfe  der  Zinn- 
lösung veranlassten  den  Verf.  andere  Quecksilbersalze  in  derselben  Rich- 
tung zu  prüfen  und  er  hat  in  der  alkalischen  Jodquecksilberlösung  ein 
sehr  geeignetes  Mittel  hierzu  gefunden.  Man  bereitet  dieselbe  wie  folgt : 
18  Grm.  reines  und  trockenes  Jodquecksilber  Sg  J2  werden  mit  Hülfe 
von  25  Grm.  Jodkalium  in  Wasser  gelöst.  Zu  dieser  Flüssigkeit  setzt 
man  80  Grm.  Aetzkali  in  Wasser  gelöst  und  verdünnt  auf  M)00  CC. 
Zur   Ausführung    erhitzt   man    40  CC.   dieser  Flüssigkeit,  entsprechend 


*)  Pharmaceut.  Zeitschrift  f.  Bassland  1876,  549. 
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0,72  Grm.  Sg  Jj,  in  einer  Schale  znm  Sieden  and  lässt  die  Zacker- 
lösung aas  einer  Bürette  nach  und  nach  zufliessen.  Man  vollführt  die 
Bestimmung  am  besten  in  mehreren  Abtheilungen,  indem  man  zuerst  von 
5  zu  5  CC,  dann  von  1  zu  1  CC.  fortschreitend,  das  Ende  der  Re- 
action  in  immer  engere  Grenzen  einschliesst ,  und  endlich  bei  einem 
dritten  Versuch  zu  den  zehntel  CC.  übergeht. 

Der  Wirkungswerth  der  Quecksilberlösung  wurde  gegen  chemisch 
reinen  Traubenzucker  festgestellt.  Es  wurde  gefunden,  dass  40  CC.  der 
Quecksilberlösung  =  0,72  Grm.  5  g  J^,  0,15  Grm.  Traubenzucker  im 
Mittel  entsprechen.  Die  Vorzüge  dieses  Verfahrens  bestehen  in  der 
leichten  Herstellbarkeit  der  haltbaren  Lösung  und  in  der  Schärfe  der 
Endreaction,  sowie  endlich  in  einem  dritten  Punkte,  zu  dessen  Erörte- 
rung noch  einige  Bemerkungen  vorausgeschickt  werden  müssen. 

Die  F eh ling'sche  Lösung  verhält  sich  bekanntlich  gegen  Dextrose, 
Invertzucker  und  Levulose  gleich.  Da  aber  Fälle  bekannt  sind,  in 
welchen  Levulose  und  Dextrose  gegen  Oxydationsmittel  ein  verschie- 
denes Verhalten  zeigen,  so  ist  die  Gleichheit  des  Verhaltens  von  Metall- 
salzen gegen  diese  Zuckerarten  nicht  von  vornherein  vorauszusetzen, 
sondern  in  jedem  Falle  zu  erweisen.  Bei  derartigen  Versuchen  hat 
sich  herausgestellt,  dass  das  Verhältniss  zwischen  Invertzucker  und  der 
Jodquecksilberlösung  ein  anderes  ist  wie  bei  der  Dextrose.  Es  genügen 
nämlich  zur  Reaction  von  40  CC.  der  Lösung  =  0,72  Hg  J2  bereits 
0,1072  Invertzucker.  Durch  diesen  Umstand  wird*es  nun  möglich,  in 
einer  beliebigen  Flüssigkeit  nicht  allein  die  Menge  des  Zuckers,  sondern 
auch  seine  Qualität  zu  bestimmen,  zu  entscheiden  ob  man  es  mit  Trau- 
benzucker, Invertzucker  oder  einem  Gemenge  beider  zu  thun  hat.  Hier- 
zu sind  zwei  Bestimmungen  erforderlich.  Man  hat  erstens  zu  ermitteln, 
wie  viel  CC.  der  Lösung  erforderlich  sind  um  40  CC.  der  Quecksilber- 
lösung zu  reduciren.  Man  hat  zweitens  festzustellen  mit  Hülfe  der 
Fehling'schen  Kupferlösung,  wie  viel  in  dem  zu  Versuch  1  verbrauch- 
ten Flüssigkeitsquantum  Zucker  €^  H,2  ^e  vorhanden  ist.  Aus  beiden 
Versuchen  lassen  sich  dann  zwei  Gleichungen  gewinnen,  in  welchen  die 
beiden  gesuchten  Grössen,  die  Mengen  von  Traubenzucker  und  Invert- 
zucker, vorkommen  und  durch  deren  Lösung  diese  erhalten  werden. 
In  derselben  Weise  wird  man  auch  bestimmen  können,  ob  ein  in  einer 
Flüsssigkeit  enthaltener  nicht  direct  reducirender  Körper  Rohrzucker 
oder  Dextrin  ist.  In  diesem  Falle  hätte  man  mit  Hülfe  von  Säure  zu 
invertiren  und  in  der  invertirten  Flüssigkeit  obige  beiden  Bestimmungen 
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vorzanehmeo.     Der  Nachweis*  von  Invertzucker  würde  den  RQckschluss 
auf  Rohrzucker,  der  von  Traubenzucker  auf  Dextrin  gestatten. 

Zur  Bestünmong  der  Gerbsäure.  F.  Jean'^)  hat  gefunden,  dass 
Gerbsäure  und  Gallussäure  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Natron, 
Jod  direct  binden,  und  zwar  eine  bestimmte,  der  vorhandenen  Gerb- 
oder Gallussäure  proportionale  Menge.  Jean  hat  hierauf  eine  Titration 
der  Gerbsäure  gegründet.  Da  sich  aber  die  Flüssigkeit  roth  färbt,  so 
kann  mau  bei  dem  Titriren  nicht  direct  Stärkekleister  zusetzen,  sondern 
muss,  um  das  Ende  der  Reaction  zu  bekommen,  eine  Tüpfelprobe  auf  mit 
Stärkepulver  eingeriebenem  Papier  machen.  Die  Extractivstoffe  der 
Eichenrinde  sollen  auf  das  Verfahren'  keinen  störenden  Einfluss  ausüben. 
Enthält  die  Flüssigkeit  jedoch  gleichzeitig  Gallussäure,  so  sind  zwei 
Titrationen  nöthig,  die  eine  direct,  die  andere  nachdem  das  Tannin 
durch  Thierhaut  oder  durch  Gelatine  und  Alkohol  entfernt  ist. 

Beitrag  zur  Tanninbestimmnng.  J.  Barbieri  hat  eine  Reihe 
von  Tanninbestimmungen  nach  der  Methode  von  A.  Carpen^  ausgeführt. 
Carpen^*'^)  empfiehlt  bekanntlich,  den  Grerbstoff  durch  eine  mit  viel 
N  H3  versetzte  Lösung  von  Zinkacetat  zu  fällen ,  den  Niederschlag  nach 
dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  in  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen 
und  den  Tanningehalt  dieser  Lösung  mit  Chamäleon  zu  titriren.  Als 
Barbieri***)  nach  diesem  Verfahren,  trotz  vieler  Versuche,  nicht  die 
gewünschten  Resultate  erhalten  konnte,  verfuhr  er  in  folgender  Weise: 
Die  Tanninbestimmung  wird  mit  einem  Ueberschuss  der  ammoniakalischen 
Zinkacetatlösung  versetzt,  die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  zum 
Kochen  erhitzt  und  hierauf  circa  73  des  Volums  durch  Eindampfen  ent- 
fernt. Nach  dem  Erkalten  wird  filtrirt,  der  Niederschlag  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  und  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst.  Von  den 
vorhandenen  unlöslichen  Stoffen  wird  die  Lösung  abfiltrirt,  und  das  erhal- 
tene Filtrat  mit  Chamäleon  titrirt  Auf  diese  Weise  wurden  immer  con- 
stante  Resultate  erhalten. 

Barbieri  prüfte  diese  Methode  auch  noch  auf  eine  andere  Art. 
Er  entzog  einem  Veltliner-Wein  das  darin  enthaltene  Tannin,  setzte  da- 
rauf eine  gewogene  Menge  reines  Tannin  zu  und  fand  in  diesem  so  be- 
handelten Weine  nach  obiger  Methode  genau  die  zugesetzte  Gerbsäuremenge 


*)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  9,  730. 
»•)  Diese  Zeitschr.  16,  112. 
***)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin,  9,  78. 
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iivieder.  In  einem  käuflichen  Kastanienextract ,  dessen  Gerbstoffgehalt 
nach  der  Ha  mm  er 'sehen  Methode  zu  48,9  f6  bestimmt  wurde,  &nd 
der  Verf.  nach  obigem  Verfahren  49,6  JlJ. 

Zur  quantitativen  Albuminbestimmung.  A.  Bornhardf^)  hat 
fraher  eine  Methode  zur  quantitativen  Albuminbestimmung  angegeben, 
welche  auf  der  Differenz  der  spec.  Gewichte  des  eiweisshaltigen  und  des 
Yom  Albumin  befreiten  Harns  beruht,  die  aber  bei  geringem  Albuminge- 
halt aus  naheliegenden  Gründen  nicht  hinreichend  zuverlässig  ist.  Die 
jetzige  Methode  des  Verf.  unterscheidet  sich  nun  dadurch  von  der  allge- 
mein gebräuchlichen.,  dass  das  Eiweiss  jiicht  getrocknet  und  gewogen, 
sondern  nach  dem  Auswaschen  im  feuchten  Zustande  in  ein  feines  Pykno- 
meter übertragen  wird,  welches  sodann,  da  das  Albumin  ein  höheres  spec. 
Gewicht  als  das  Wasser  hat,  nämlich  1,314,  eine  Gewichtszunahme  zeigen 

wird.    Die  Menge  des  Albumins  findet  man^nach  der  Formel  x  =     *    ' ^ 

wobei  d  die  Differenz  des  nur  mit  Wasser  und  des  mit  Wasser  und 
Albumin  gefüllten  Pyknometers  bedeutet.  Verf.  gibt  eine  Reihe  minutiöser 
Vorschriften  für  die  offenbar  schwierige  Technik  der  Methode,  die  sich 
im  Auszuge  nicht  wiedergeben  lassen. 

Zusammensetzung  käuflicher  Stärkesyrupe.  Fr.  Anthon*'^)  hat 
drei  Proben  solcher  Fabrikate  untersucht,  eine  aus  Böhmen,  eine  aus 
Frankreich  und  eine  aus  Deutschland.  Die  Analyse  wurde  ausgeführt 
durch  Behandlung  der  Syrupe  mit  Weingeist  von  0,884  (85  G^wichts- 
procent)  in  der  Wärme,  Erkaltenlassen,  Filtriren,  Wägen  des  Rückstandes 
und  Eintrocknen  des  Filtrats.  Ein  Rückstand  blieb  in  zwei  Fällen  und 
bestand  aus  Dextrin.  Das  Eingetrocknete  als  Traubenzucker  in  Rechnung 
gebracht,  erhielt  Anthon  folgende  Resultate: 

Böhmen.    Frankreich.    Deutschland. 
Dextrin     .     .     25,5  48,0  — 

Zucker      .     .     54,5  35,1  80,0 

Wasser     .     .     20,0  16,9  20,0. 

Das  deutsche  Fabrikat  enthielt  mithin  kein  Dextrin,  aber  die  80^ 
erwiesen  sich  nicht  als  reiner  vergährbarer  Zucker,  sondern  als  ein  Ge- 
menge von  50  Zucker  und  30  einer  in  Weingeist  löslichen  nicht  yergähr- 
baren  Materie. 


•)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1876,  p.  461. 
**)  Zeitschr.  d.  öster.  Apotheker-Vereins  1876,  p.  429. 
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IV.  Specielle  analytische  Methodeo. 

Von 

H.  Fresenius  and  C.  Neubaaer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Indastrie,  Agricnltar  und 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Heber  die  Prüfung  des  Malzextractes  hat  H.  Hager*)  Hitthei- 
langen  gemacht.  Das  Malzextract  ist  ein  beliebtes  diätetisches  Volks- 
heilmittel  geworden  und  gilt  als  ein  besonders  den  Kindern  zuträgliches 
Demulcens,  Natriens  und  Plasticum.  In  seiner  honigdicken  Form  bietet 
es  aber  eine  bequeme  Oelegenheit,  Yerftlschangen  zu  verdecken.  Das 
billigste  und  bequemste  Yerfälschungsmittel  ist  der  Stärkezuckersyrup, 
welcher  bekanntlich  vielfach  zur  Vermehrung  des  Extractgehaltes  der 
Biere  verbraucht  wird.  Eine  Methode,  diese  Verfälschung  in  leichter 
Weise  zu  erforschen ,  existirt  nicht.  Da  in  jedem  einzelnen  Falle  eine 
umständliche  Analyse  unthunlich  ist,  so  blieb  bisher  der  Consument  auf 
die  Redlichkeit  des  Fabrikanten  angewiesen,  d.  h.  der  Consument  musste 
das  Malzextract  aus  guter  Hand  entnehmen. 

Es  wurde  dem  Verfasser  ein  Malzextract,  entnommen  aus  einer  so- 
genannten Apotbekerwaarenhandlung,  zur  Begutachtung  übersende^  wel- 
ches einen  nur  dem  Kenner  auffallenden  Nebengeschmack  hatte,  im 
Uebrigen  aber  sich  in  physikalischer  Beziehung  von  einem  echten  Malz- 
extracte  nicht  im  Geringsten  verschieden  zeigte.  Allein  sein  Verhalten 
gegen  Reagentien  war  so  abweichend,  dass  man  berechtigt  war,  es  für 
ein  künstliches  Gemisch  aas  Stärkezuckersyrup,  Glycerin  und  circa  30^ 
Malzextract  zu  halten. 

Behufs  Constatirung  dieses  Umstandes  wurden  vergleichende  Reac- 
tionen  vorgenommen  und  zwar  mit  1)  J.  D.  RiedeTschem,  2)  Schering'- 
schem  und  3)  einem  im  pharmaceutischen  Laboratorium  bereiteten  Ex- 
tracte.  Letzteres  war  nicht  im  Vacuum  abgedampft  und  daher  von  etwas 
dunkelbrauner  Farbe.  Der  wesentlichste  Unterschied  zwischen  einem  Malz- 
extracte  und  Stärkezuckersyrup  liegt  wohl  in  dem  Gehalte  an  löslichen 
Modificationen  der  ProteYnstoffe.  Nun  könnte  man  behaupten,  dass  das 
mit  Stärkezuckersyrup  verfälschte  Extract  auch  bedeutend  mehr  Kupfer- 

*)  Pharm.  Centralhalle  17,  193. 


126  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

oxyd  aus  der  kalischen  EupferlösoDg  aasscheiden  müsse.  Im  Yorliegen- 
den  Falle  reducirten  1  Grm.  Extract  von  l)  43  CC,  2)  44,5  CC., 
3)  46  CG.  und  jenes  apothekerwaarenhändlerische  48,5  CC.  derselben 
kaiischen  Eapferlösang.  Diese  Resultate  gaben  keinen  Anhalt  anf  eine 
Yerfälschang  za  schliessen.  Den  Glyceringehalt  in  massigem  Umfange 
z.  B.  bis  zQ  10  ^  wird  man  schwerlich  zu  den  Verfälschungen  zählen 
können,  ihn  sogar  in  Hinsicht  auf  die  Haltbarkeit  des  Präparates  fär 
gut  und  zweckmässig  halten,  natttrlich,  wenn  das  Glycerin  ein  reines 
ist.  Das  Yorliegende  künstliche  Malzextract  enthielt  dagegen  (mit  äther- 
haltigem  Weingeist  extrahirt)  26^1$  Glycerin,  und  —  wie  aus  der  (Ge- 
genwart einer  reichlichen  Menge  Calciumchlorides  zu  schliessen  war  — 
wahrscheinlich  ein  wenig  gereinigtes,  was  auch  die  Ursache  des  Neben- 
geschmackes des  Extractes  sein  mochte.  Wie  bemerkt,  scheint  nur  die 
Erkennung  des  Umfanges  der  in  Lösung  befindlichen  Proteinstoffe  ent- 
scheidend für  die  Güte  und  Echtheit  eines  Malzextractes  zu  sein. 

Die  Prüfung  folgender  Punkte  hält  Ver&sser  gewöhnlich  für  aus- 
reichend, um  die  Güte  eines  Malzextractes  zu  erkennen: 

1.  Geruch  und  Geschmack.  —  Das  echte  Malzextract  zeichnet  sich 
durch  eigenthümlichen  süsslichen  Geschmack  und  den  angenehmen  Geruch 
nach  frischem  Brode  ans. 

2.  Die  Löslichkeit  in  Wasser.  —  Echtes  Malzextract  liefert  eine 
wenig  trübe  Lösung  in  Wasser.  Wenn  man  5,0  Grm.  des  Extractes  in 
45,0  CC.  destillirtem  Wasser  unter  Umrühren  und  ohne  Wärmeanwen- 
dung löst,  so  erlangt  man  eine  schwach  trübe  Lösung,  welche  sich  leicht 
filtriren  lässt.  Die  trübenden  Theile  ergaben  unter  dem  Mikroskope 
Aehnliches,  aber  nicht  Uebereinstimmendes,  was  seinen  Grund  in  dem  zur 
Darstellung  des  Extractes  verwendeten  Wasser  haben  mochte.  Das 
Unlösliche  aus  dem  einen  Extracte  ergab  amorphes  Gerinnsel,  Ferment- 
körperchen  und  säulenförmige  4-  und  6seitige  Eryställchen,  das  des  an- 
dern Extractes  auch  sternförmige  Krystallgebilde ,  das  des  dritten  (mit 
destillirtem  Wasser  beieiteten)  Extractes  wies  keine  Krystalle  auf. 

3.  10  CC.  der  10  procentigen  filtrirten  Malzextractlösung  gibt  man 
in  ein  1,5  Centimeter  weites  Reagirglas  und  mischt  es  darin  mit  10  CC, 
also  einem  gleichen  Volumen  wässeriger,  kalt  gesättigter  Pikrinsäure- 
lösung. Beim  guten  Extracte  erfolgt  eine  starke  Trübung,  welche  all- 
mählich zunimmt  und  in  10  Minuten  eine  solche  Intensität  angenommen 
hat,  dass  die  Flüssigkeitssäule  gegen  das  Tageslicht  gehalten  undurch- 
sichtig ist.  —  Jenes  verfälschte  Extract  wurde  durch  die  Pikriusäurelösung 
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nur  schwach  getrübt  and  die  Trttbang  war  nach  10  Minuten  immer  noch 
von  der  Art,  dass  sie  die  FlUssigkeitssänle  gegen  das  Tageslicht  gehalten, 
völlig  diaphan  erscheinen  Hess.  Behufs  der  quantitativen  Bestimmung 
der  gelösten  Proteinstoffe,  wenn  man  sie  unternehmen  will,  löst  man 
unter  Digestionswärme  10,0  Grm.  desExtracts  in  100,0  CC.  jener  Pikrin- 
säurelösung, digerirt  noch  eine  halbe  Stunde  und  lässt  dann  am  kalten 
Orte  sedimentiren.  Der  auf  einem  tarirten  Filter  gesammelte  Niederschlag 
wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  im  Wasserbade  getrocknet.  Die  Hälfte 
seines  Gewichtes  ist  annähernd  gleich  der  Menge  der  Proteinstoffe. 

4.  Dieselbe  filtrirte  lOprocentige  Extractlösung  muss  sich  auf  Zusatz 
von  Galläpfeltinktur  im  Ueberschusse  und  dann  umgeschuttelt  stark  und 
weisslich  bis  zur  völligen  Undurchsichtigkeit  trüben.  —  Das  vermischte 
Extract  gab  pur  eine  schwache  Trübung. 

Obgleich  es  noch  mehrere  Fällungsmittel  der  Proteinstoffe  gibt,  so 
dürften  die  vorstehenden  beiden  Beactionen  genügen. 

Das  J.  D.  BiedeTsche  Extract,  welches  in  neuester  Zeit  in  den 
Handel  gebracht  worden  ist,  verräth  nach  seinen  Eigenschaften  eine  sehr 
sorgfältige  Bereitung  und  reiht  sich  dem  Seh  er  Inguschen  Extract  eben- 
bürtig an.  Der  Bezug  aus  diesen  Berliner  Quellen  sichert  immer  ein 
echtes  und  gutes  Extract. 

Zur  Bestimmung  des  Theins  im  Thee  bedient  sich  W.  Markow- 
nikoff*)  des  Mulder' sehen  Verfahrens **)  mit  dem  einzigen  Unter- 
schiede, dass  er  statt  Aether  oder  Chloroform  zur  Extraction  des  mit  ge- 
brannter Magnesia  eingedampften  wässerigen  Theeauszuges  Benzol  ver- 
wendet.    Er  verfährt  folgendermaassen : 

15  Grm.  gepulverten  Thees  werden  mit  500  CG.  Wasser  Übergossen 
und  sodann,  unter  Zugabe  von  15  Grm.  gebrannter  Magnesia,  zu  je  5  Grm.***) 
auf  einmal  gekocht.  Alsdann  wird  die  Flüssigkeit  abfiltnrt,  der  Nieder- 
schlag mit  heissem  Wasser  gewaschen  und  das  Filtrat  unter  Zusatz  von 
wenig  Magnesia  und  Sand  zur  Trockne  verdampft.  Das  Theln  wird  aus 
dem  Rückstande  durch  heisses  Benzol  (in  einem  besonderen  Apparate) 
extrabirt.  Letzteres  wird  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt  und,  nachdem 
jede  Spur  desselben  durch  sachtes  Einblasen  von  Luft  (mittelst  eines 
Blasebalges)  in  den  Kolben  entfernt  ist,  kann  das  Theln  gewogen  werden. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  1312. 
♦♦j  Vergl.  diese  Zeitschr.  12,  107. 

**♦)  Soll  wohl  heissen:  „unter  Zugabe  von  15  Grm.  gebrannter  Magnesia  zu 
je  5  Grm.,"    (H.  F.) 
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Nach  der  Meinung  des  Verfassers  wird  die  nicht  ganz  vollkommene  6e- 
naoigkeit  dieses  Verfahrens  durch  das  mögliche  Verflüchtigen  einer  ge- 
ringen Quantität  des  TheXns  mit  den  Benzoldämpfen  bedingt.  Aus  seinen 
Experimenten  geht  hervor,  dass  die  Quantität  unorganischer  Bestandtheile, 
welche  als  Asche  zurückbleiben,  mit  zunehmendem  Werthe  des  Thelns 
abnimmt  (von  6,09^  bis  zu  5,66^).  Da  nun  die  Theesorten  mit 
höherem  Theingehalt  aus  jüngeren  Blättern  bereitet  werden ,  als  die  mit 
niedrigem,  so  ist  folglich  in  dem  jüngeren  Blatte  verhältnissmässig  mehr 
Thein  als  in  dem  alten  enthalten.  Markownikoff  ist  übrigens  der 
Ansicht,  dass  derWerth  desThees  nicht  durch  die  Quantität  des  Thelns, 
sondern  durch  Gerbsäure,  ätherisches  Oel  und  andere  Bestandtheile  be- 
dingt wird. 

Zur  Erkennung  einer  künstlichen  Färbung  des  Branntweines. 
Bekanntlich  unterliegt  der  Branntwein  beim  Aufbewahren  in  hölzernen 
Fässern  gewissen  Veränderungen.  Eine  der  merklichsten  ist  das  allmäh- 
liche Dunklerwerden  der  Farbe,  eine  Folge  der  langsamen  Auflösung  der 
Extractivstoffe  des  Holzes.  Man  sucht  daher  betrügerischer  Weise  jungen 
Branntweinen  durch  künstliche  Qelb&rbungj  namentlich  mit  gebranntem 
Zucker  (Caramel)  das  Ansehen  höheren  Alters  zu  geben.  Geübte  Zungen 
sind, meist  im  Stande,  eine  solche  Fälschung  sofort  zu  erkennen,  aber  es 
ist  auch  wünschenswerth ,  Mittel  zu  besitzen,  welche  unter  allen  Um- 
ständen leicht  zur  Entscheidung  führen  und  diese  glaubt  E.  Carlos*) 
im  Eiweiss  und  Eisenvitriol  gefunden  zu  haben. 

Setzt  man  zu  zwei  Proben  Branntwein,  von  denen  die  eine  rein,  die 
andere  künstlich  gelb  gefärbt  ist,  je  ein  Sechstel  ihres  Volumens  Eiweiss 
und  schüttelt  heftig,  so  erfolgt  in  beiden  Fällen  starke  Trübung.  Beim 
ruhigen  Stehen  klären  sich  die  Proben,  aber  bei  der  künstlich  gefärbten 
zeigt  die  überstehende  Flüssigkeit  noch  die  vorige  gelbe  Farbe,  während 
bei  der  naturellen  dieselbe  nunmehr  vollständig  farblos  erscheint.  In  den 
von  dem  Absätze  durch  Filtriren  getrennten  Proben  tritt  der  Unterschied 
noch  deutlicher  hervor. 

Lässt  man  in  den  zu  prüfenden  Branntwein  einige  Tropfen  einer 
conceutrirten  wässerigen  Lösung  von  Eisenvitriol  fallen,  so  erleidet  künst- 
lich gefärbter  dadurch  keine  Veränderung,  der  durch  Aufbewahren  in  den 
Fässern  gelb  gewordene  dagegen  nimmt  eine  schwärzlich  grüne  Farbe  an, 
die  um  so  tiefer,  je  älter  das  Getränk  ist. 

•)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  22,   127  (1875)   und  Polyt.   Notizblatt 
81^  303. 
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Zur  Unterscheidung  des  Bnchenholztheerkreosotes  yon  sogenanntem 
Steinkohlentheerkreosot  (Phenol)  bat  sich  nach  R.  Böttger's*)  Be- 
obachtoDgen  keine  ReactioD  so  gut  bewährt  als  die  bekannte  mit  Eisen- 
chlorid. *♦)    Der  Verfasser  räth  folgendermaassen  zu  operiren. 

Man  löst  durch  Schfltteln  1  Tropfen  von  dem  zu  untersuchenden 
Theerproducte  in  40  CC.  destillirten  Wassers  auf  und  ftlgt  dann  einige 
Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  von  Eisenchlorid  hinzu;  entsteht  da- 
durch in  wenig  Minuten  eine  schmutzig  bräunlichgelbe  Färbung,  so  hat 
man  es  mit  Buchenholztheerkreosot  zu  thun,  färbt  sicli  dagegen  die 
Flflsdgkeit  nach  einigen  Minuten  ganz  schwach  (kaum  sichtbar)  bläulich- 
violett,  dann  rührt  diese  Farbe  yon  Phenol  her. 

Prüfung  der  Alkalisalze  auf  Arsen.  Die  im  Handel  vorkommen- 
den rohen  Salze  der  Alkalien  enthalten  sehr  häufig  Arsen  in  der  Form 
arsensaurer  Salze,  deren  Nachweis  durch  Schwefelwasserstoff  bekanntlich 
ziemlich  zeitraubend  ist.  Patrouillard***)  empfiehlt  daher,  dieselben 
durch  Kochen  mit  4  ^  vom  Gewicht  des  zu  prüfenden  Alkalisalzes  Oxal- 
säure zunächst  in  arsenigsaure  Verbindungen  flberzuführen  und  dann  mit 
Schwefelwasserstoffgas  zu  behandeln.  Er  zieht  Oxalsäure  —  deren  Ver- 
wendung zu  genanntem  Zweck  übrigens  keineswegs  neu  ist  —  als  Re- 
ductionsmittel  der  schwefligen  Säure  und  dem  unterschwefligsauren  Natron 
vor,  weil  die  wässerige  Lösung  der  ersten  sich  nur  schwer  aufbewahren 
lässt  und  das  zweite  durch  die  stattfindende  Schwefelausscheidung  leicht 
Veranlassung  zu  Täuschungen  gibt. 

Heber  die  Bestimmung  der  Explosionsgrenzen  yon  Gemengen 
trennbarer  Oase  mit  Sauerstoff  oder  Luft  hat  A.  Wagnerf)  eine 
längere  Abhandlung  veröffentlicht,  auf  welche  hier  nur  aufinerksam  ge- 
macht werden  kann. 

Kaliumcadmiumjodid  zur  Werthbestimmung  mehrerer  pharma- 
ceutischer  Präparate.  Wie  W.  M  arme  ff)  nachgewiesen  hat,  werden 
durch  das  genannte  Doppelsalz  eine  ganze  Reihe  von  Alkaloiden  gefällt. 
L  e  p  a  g  e  fff )  empfiehlt  dies  Reagens  zur  Prüfung  einer  ganzen  Reihe  wich- 

♦)  Jahresber.  d.  php.  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  und  Pharm.  Central- 
halle  17,  284. 

♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  6,  491. 
♦♦♦)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  [4  ser.]  22,  185. 
t)  Bayer.  Industrie-  u.  Gewerbeblatt  8,  186. 
tt)  Vergl.  diese  Zeitschr.  6,  123. 
ftt)  Repert.  de  Pharm.  1875  p.  647  durch  Arch.  Pharm.  6,  271  (1876). 
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tiger  officineller  Präparate.  Die  Menge  des  durch  Kaliamcadmiainjodid 
erzeugten  Niederschlages  soll  zum  Maassstab  des  Werthes  dienen.  Ver- 
fasser gibt  bei  den  einzelnen  Arzneimitteln  die  Gewichtsmenge  und  die 
Quantität  Wasser  an,  welche  nöthig  sind,  am  mit  Bestimmtheit  den  Werth 
beurtheilen  zu   können.    In   unserer  Quelle  fehlen  diese  Angaben  leider. 

Lepage  untersuchte  auf  diese  Weise  das  Opium  und  sdne  Prä- 
parate, Ipecacuanha-Extract  und  -Syrup,  Erähenaugenextract,  die  ver- 
schiedenen Chinaextracte,  den  Codein-  und  Ghinasyrup. 

Bei  den  Opiumpräparaten  unterliess  er  nicht,  die  Meconsäure  nach- 
zuweisen; bei  dem  Erähenaugenextract  macht  er  noch  auf  die  gelbe 
Färbung  aufmerksam,  welche  Ammoniak  in  seiner  Lösung  sofort  hervor- 
ruft Den  Codelnsyrup  unterscheidet  er  von  dem  Morphiumsyrup  durch 
Jodsäure,  welche  nur  im  letzteren  eine  gelbe  Färbung  hervorruft. 

Zur  Prüfung  des  Tolubalsams  empfiehlt  Lepage*)  ein  Verfahren, 
welches  sich  auf  den  Nachweis  von  Alkaloiden  in  demselben  gründet.  Der 
genannte  Balsam  soll  nämlich,  wenn  er  gut  bereitet  ist,  Alkaloide  der 
Solaneen  enthalten. 

30—  40  6rm.  Tolubalsam  werden  mit  ebensoviel  destillirtem  Wasser, 
dem  0,50  Grm.  Weinsäure  zugesetzt  wurde,  einige  Minuten  geschflttelt ; 
dann  filtrirt  man.  Zum  Filtrate  setzt  man  einige  Tropfen  Ealiumqueck- 
süberjodid"^*).  Entsteht  eine  gelblich  weisse  Trübung,  so  ist  der  Balsam 
gut,  entsteht  gar  keine  Trübung,  so  muss  er  verworfen  werden. 
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Von 

C.  Neubauer. 


neue  Tinotionsflüssigkeit  für  histologische  Zwecke.  J. 
Dreschfeld  ***)  benutzt  zu  mikroskopischen  Untersuchungen  eine  Lösung 
von  1  Th.  Eosin  in  1000 — 1500  Th.  Wasser.  Die  Anwendungsweise 
ist  äusserst  einfach :  die  feinen  Schnitte,  frisch  oder  am  besten  erhärtet, 


*)  Repert.  de  Pharm.  1875  p.  647  durch  Arch.  Pharm.  6,  271  (1876). 
**)  Zu  bereiten  durch  Auflösen  von  2  Grm.  KJ  in  20  CC.  destillirten  Was- 
sers und  Sättigung  mit  rothem  HgJ  oder  dadurch,  dass  man  13,546  Grm.  Queck- 
silberchlorid und  49,8  Grm.  Jodkalium  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  auf  1  Liter 
bringt.    (Vergl.  Dragendorf f,  Ermittelung  von  Giften  2.  Aufl.  p.  125.) 
***)  Centralblatt  t  d.  med.  Wissenschaft.  1876,  p.  705. 
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werden  in  die  verdfinnte  sheirygelbe,  grOn  floorescirende  LOsong  gebracht, 
verbleiben  darin  1  —  l^s  Minuten,  werden  dann  auf  einige  Secanden  in 
mit  Essigsäure  leicht  angesäuertes  Wasser  gebracht  und  können  nun 
entweder  in  Glycerin  oder  den  anderen  gebräuchlichen  Menstruen  unter- 
sucht, oder  in  der  bekannten  Weise  in  Balsam  eingeschlossen  werden. 
Man  erhält  auf  diese  Art  schön  rosa  getobte  Präparate,  in  denen  die 
histologischen  Details  mit  vollendeter  Klarheit  und  Deutlichkeit  hervor- 
treten. Da  das  Eosin  die  Eigenschaft  besitzt,  besonders  die  Kerngebilde 
zu  förben,  so  lässt  es  sich  überall  da  verwenden,  wo  bis  jiBtzt  Carmin 
angewandt  wurde.     Dabei  bietet  es  noch  die  folgenden  Yortheile: 

1.  bedarf  es  nur  einer  wässerigen  Lösung,  die  sich  unverändert  er- 
hält und  vollkommen  klar  bleibt ; 

2.  gentigt  schon  die  Zeit  von  1  —  1  Vq  Minuten,  um  das  Gewebe  voll- 
kommen und  durchgängig  zu  förben. 

3.  besitzt  Gosin  die  Eigenschaft  die  Gewebe  anzuheilen,  so  dass  selbst 
dicke  Schnitte  die  histologischen  Details  in  sehr  netter  Weise 
zeigen,  und 

4.  werden  die  einzelnen  Gewebstheile  hübsch  differenzirt,  was  besonders 
bei  der  Untersuchung  von  complicirten  Geschwülsten  äusserst  brauch- 
bare Resultate  liefert. 

Vene Amyloidreaotion.  V.  Cornil,  Heschl  und  R.  Jürgens*) 
haben  unabhängig  von  einander  ein  neues  Reagens  auf  amyloid  degene- 
rirte  Körpertheile  gefunden,  welches  sowohl  an  frischen  wie  gehärteten 
Präparaten  anwendbar  ist  und  sich  vor  dem  seither  gebrauchten  Jod 
durch  seine  Schärfe  und  Dauerhaftigkeit  in  Glycerin  und  Farrant'scher 
Lösung  auszeichnet.  Die  amyloiden  Theile  färben  sich  schön  roth,  nicht 
amylolde  blau.  Heschl  benutzt  die  violette  Schreibtinte  von  Leon- 
hardi  in  Dresden,  Cornil  und  Jürgens  dagegen  reines  Methylanilin. 

Speotralanalytische  Bestimmungen  des  Hämoglobingefaaltes  des 
menschlichen  Blutes.  M.  Wickemann"*"^)  bat  nach  der  spectralana- 
lytischen  Methode  von  Vierordt  eine  grosse  Anzahl  quantitativer 
Hämoglobinbestimmungen  des  menschlichen  Blutes  ausgeführt.  Die  Ar- 
beit erlaubt  keinen  Auszug  und  begnüge  ich  mich  daher  damit  auf  das 
Original  zu  verweisen,  um  so  mehr,  da  der  Verf.  selbst  bemerkt,  dass 
zur  näheren  Würdigung  der  V  i  e  r  o  r  d  t 'sehen  Methode  der  quantitativen 


*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaft  1876,  p.  266. 
♦♦)  Zeitschrift  f.  Biologie  12,  434. 
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Spectralanalyse  ein  genaues  Studium  der  bezflglichen  Vi erord tischen 
Monographie  unerlässlich  ist. 

Methode  das  Kohlenoxydhämoglobin  in  Säuerstoffhämoglobin  su 
yerwandeln.  C.  L  i  m  a  n  *)  hat  Blut,  welches  von  einem  in  Eohlendunst 
gestorbenen  Menschen  entnommen  war,  und  welches  auch  nach  Zusatz 
von  Schwefelammonium  die  beiden  Streifen  von  D  und  E  zeigte,  während 
normales  Blut  reducirt  wurde,  folgendermaassen  behandelt.  In  einem 
Reagensglas  wurde*  das  Blut  zur  spectroskopischen  Untersuchung  hin- 
reichend mit  Wasser  verdünnt,  geschüttelt,  alsdann  in  ein  anderes  Re- 
agensglas übergegossen,  wieder  geschüttelt  u.  s.  f.  etwa  eine  halbe  Stunde 
lang,  und  nunmehr  nach  Zusatz  von  Schwefelammonium  spectroskopisch 
untersucht.  Jetzt  verhielt  sich  dieses  Blut  wie  normales,  es  zeigte 
zwischen  t)  und  E  des  Spectrums,  den  Streifen  des  reducirten  Sauer- 
stoffhämoglobins. 

Es  erklärt  sich  hieraus,  dass  in  dem  Blute  solcher  Menschen, 
welche,  aus  der  Eohlenoxydatmosphäre  befreit,  durch  die  Einwirkung  des 
Kohlenoxyds  an  Hirnaffection  (Coma)  zu  Grunde  gehen,  das  Koblenoxyd 
spectroskopisch  nicht  mehr  nachweisbar  ist,  während  in  allen  Leichen 
von  Menschen,  welche  in  der  Eohlenoxydatmosphäre  starben,  das  Eohlen- 
oxyd  stets  nachweisbar  ist.  Es  erklärt  sich  durch  die  Thatsache  des 
allmählichen  Yerdrängtwerdens  des  Eohlenoxyds  gleichzeitig  der  Process 
der  Wiederbelebung. 

üeber  den  diabetischen  Blutzucker.  A.  Cantani**)  will  gefun- 
den haben,  dass  der  im  Blute  von  Diabetikern  sich  findende  Zucker 
sonst  in  allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Traubenzucker  übereinstimmt, 
aber  ohne  Einwirkung  auf  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  ist,  -weder 
nach  rechts  noch  nach  links  drehend.  Die  genauere  Untersuchung  wurde 
in  8  Fällen  gemacht  und  zwar  die  4  letzteren  vereinigt.  Der  Verf. 
erhält  so  schliesslich  aus  dem  Blute  eine  Flüssigkeit,  die,  nach  der 
F  e  hl  in  g 'sehen  Methode  bestimmt,  1,5^  Zucker  enthält,  sich  aber 
optisch  absolut  unwirksam  zeigte. 

Ein  neues  Eeagens  auf  Oalle.  C.  Paul*'^*)  empfiehlt  das  s.  g. 
Pariser  Violett  (Methylanilin)  als  empfindliches  Reagens  auf  Galle.  Wird 
Pariser  Violett  mit  gesundem  Urin  zusammengebracht,  so  ändert  es  die 


*)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1876,  p.  353. 
♦♦)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1876,  p.  317. 
*♦♦)  Pharm.  Centralhalle  16,  396. 


2.    Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche.  138 

Farbe  nicht  und  färbt  den  Harn  bläulich-violett.  Die  Farbe  ist  dichro- 
istiscb,  blau  in  auffallendem,  violett  im  durchfallenden  Lichte.  Enthält 
jedoch  der  Urin  Galle  oder  nur  Gallenfarbstoff,  so  geht  das  Violett  in 
Roth  aber.  Die  Farbenveränderung  tritt  unmittelbar  auf,  ohne  dass  der 
Harn  erwärmt  wird  und  es  entsteht  ein  Roth,  das  dem  des  Blutfarb- 
stoffes sehr  nahe  kommt.  Albumin  und  Zucker  sind  ohne  Einfluss  auf 
die  Reaction,  dasselbe  ist-  mit  der  Harnsäure  der  Fall.  Es  gibt  aber 
einen  Stoff,  der  ausnahmsweise  im  Urin  vorkommen  und  auf  das  Reagens 
wirken  kann  und  zwar  in  höchst  intensiver  Weise.  Es  ist  dies  die 
Chrysophansäure.  .Was  Blut  und  Blutfarbstoff  betrifft,  so  behauptet 
Paul,  dass  auch  diese,  wenn  das  Blut  nur  in  geringer  Menge  vorhanden 
ist,  die  Reaction  auf  Galle  mit  Pariser  Violett  nicht  stören. 

üeber  Sulfosäuren  in  Harn.  E.  Bau  mann*)  hat  gefunden,  dass 
im  Urin  neben  Sulfaten  auch  stets  Sulfosäuren  vorkommen.  Die  Me- 
thode, nach  welcher  beide  im  Harn  nebeneinander  bestimmt  werden 
können,  ist  folgende.  Der  frische  Urin  wird  mit  Essigsäure  stark  an- 
gesäuert und  mit  überschüssigem  Chlorbaryum  versetzt;  nach  1 — 2 stün- 
digem Stehen  wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  zuerst  mit  Wasser, 
dann  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  und  zuletzt  wieder  mit  Wasser 
gewaschen.  Da«  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  wird  sodann  mit  dem 
gleichen  Volum  Salzsäure  mehrere  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt.  Der  hierbei  ausgeschiedene  Niederschlag  enthält  neben  einem 
amorphen  organischen  Körper,  wieder  in  grösserer  oder  geringerer  Menge 
schwefelsauren  Baryt,  dessen  Schwefelsäure  nicht  als  Sulfat  im  ursprüng- 
lichen Harn  enthalten  war. 

Es  sind  nach  B.  hauptsächlich  drei  Substanzen,  die  als  Sulfosäuren 
im  Harn  erkannt  werden  konnten ;  die  s.  g.  Phenol  bildende,  die  Indigo 
bildende,  und  die  Brenzcatechin  bildende  Substanz. 

Es  ist  dem  Verf.  gelungen,  die  Phenol  bildende  Substanz  aus  dem 
Pferdeharn  in  krystallisirtem  Zustande  abzuscheiden  und  zwar  in  folgen- 
der Weise:  Pferdeharn  wird  zum  Syrup  verdunstet  und  mit  SOJii  Al- 
kohol aufgenommen.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  verdunstet 
man  wieder  zum  dünnen  Syrup  und  lässt  diesen  in  der  Kälte  stehen. 
Nach  ein  oder  mehreren  Tagen  bilden  sich  reichliche  Krystalle  in  dem-^ 
selben,  die  nach  einigen  Tagen  abfiltrirt  werden.  Nach  dem  Umkry- 
stalHsiren  aus  Wasser  und  zuletzt  aus  Alkohol  erhält  man  blendend  weisse, 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  z.  Berlin  9,  54. 
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perlmutterglänzende  Tafeln,  welche  die  Phenol  bildende  Substanz  des 
Harns  darstellen.  Der  Körper  löst  sich  in  heissem  Wasser  leicht,  schwerer 
m  kaltem.  In  kaltem  Alkohol  sind  die  Erystalle  nicht  and  in  kochen- 
dem schwer  löslich.  Ihre  Lösung  zeigt  eine  schön  blaue  Fluorescenz. 
Durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  wird  der  Körper  zerlegt  in 
Phenol  und  saures  schwefelsaures  Kali.  Die  Analyse  ergab  Werthe,  die 
für  phenolsulfosaures  Kali  sehr  nahe  stimmen.  Baumann  hat  sich 
ferner  durch  directe  Yersucfie  überzeugt,  dass  Phenol  und  ebenso  Brenz- 
catechin  im  Organismus  in  Sulfosäuren  übergehen,  so  dass  nach  dem 
innerlichen  Gebrauche  obiger  Körper  eine  starke  Vermehrung  der  Sulfo- 
säuren im  Urin  nachgewiesen  werden  kann. 

lieber  das  Vorkommen  von  onterschwefliger  Säure  im  Harn  des 
Keuschen.  Schmiede  berg  und  Meissner  haben  den  Nachweis 
geliefert,  dass  unterschweflige  Säure  einen  fast  constanten  Bestand- 
theil  des  Katzenhams  und  einen  häutigen  des  Hundehams  bildet. 
A.  Strümpell'*')  hat  denselben  Körper  jetzt  auch  in  dem  Urin  eines 
Typhuskranken  nachgewiesen.  Der  Umstand,  welcher  die  Aufmerksam- 
keit auf  ein  ungewöhnliches  Verhalten  des  Harns  lenkte,  war  folgender: 
Bei  der  in  der  gewöhnlichen  Art  vorgenommenen  Chlortitrirung  trat  die 
Endreaction,  der  rothe  Niederschlag  von  chromsaurem  Silberoxyd  nicht 
ein,  vielmehr  entstand  nach  der  Ausfällung  des  Chlors  durch  weiteren 
Zusatz  der  salpetersauren  Silberlösung  eine  schmutzige,  bald  schwarz 
werdende  Fällung.  Auch  das  PMltrat  des  mit  Baryt  gefällten  und  durch 
CO2  vom  überschüssigen  Baryt  befreiten  Harns  gab  mit  Silberlösnng 
einen  schwarzen  Niederschlag,  der  als  Schwefelsilber  erkannt  wurde. 
Eine  grössere  Menge  des  Harns  wurde  darauf  mit  Salzsäure  versetzt, 
zwei  Tage  stehen  gelassen,  filtrirt  und  der  auf  dem  Filter  befindliche 
Niederschlag  mit  Schwefelkohlenstoff  extrahirt.  Nach  dem  Verdunsten 
des  letzteren  blieb  ein  relativ  reichlicher,  nicht  deutlich  krystallinischer 
Rückstand,  welcher  beim  Erhitzen  in  einem  Proberöhrchen  das  schönste 
Sublimat  von  Schwefelblumen  lieferte.  Eine  quantitative  Bestimmung  der 
vorhandenen  unterschwefligen  Säure  wurde  nach  folgender  Methode  ver- 
sucht. Da  die  unterschweflige  Säure  im  Harn  nicht  durch  ■B^aCl2  ge- 
fällt wird,  so  kann  man  dieselbe  im  Filtrate  der  ChlorbaryumfäUung  mit 
Salpetersäure  zu  Schwefelsäure  oxydiren  und  letztere  wieder  mit  Baryt 
bestimmen.    Aus  der  Menge  des  zuletzt  gewonnenen  Barytsulfats  liesse 


*)  Archiv  d.  Heilkunde,  17,  890. 
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sich  die  Menge  der  vorhandenen  Sj  O^  sicher  berechnen,  wenn  die  Tor- 
aassetzung richtig  wäre,  dass  ausser  der  anterschwefligen  Säore  in  diesem 
Filtrat  keine  anderen  schwefelhaltigen  Körper  vorhanden  sind.  Diese 
Annahme  ist  aber  nach  bekannten  Erfahrungen  nicht  ohne  Weiteres  zu- 
lässig. Eine  derartige  Bestimmung  lässt  also  mit  Sicherheit  nur  die 
Menge  des  im  Uam  ausser  Schwefelsäure  vorhandenen  Schwefels  erkennen. 
Leider  konnte  der  Verfasser  nicht  die  Gesammtmenge  des  in  24  Stunden 
entleerten  Harns  erhalten.  Rechnen  wir  aber  dieselbe,  entsprechend  den 
Fieberverhältnissen,  auch  nur  zu  500  CC,  so  ergibt  sich,  nach  der  oben 
angegebenen  Methode  bestimmt,  schon  eine  tägliche  Ausscheidung  von 
1,5  Grm.  Schwefel  in  einer  anderen  Form  als  in  jener  der  schwefel- 
sauren Salze.  Auf  §2  ^2  berechnet  würde  dies  eine  Ausscheidung  von 
2,25  Grm.  in  24  Stunden  ergeben.  Der  gesammte  in  dieser  Zeit  aus- 
geschiedene Schwefel  wQrde  2,36  Grm.  betragen  haben,  was  einen  sehr 
beträchtlichen  Eiweisszerfall  anzeigt. 

Inosit  im  Urin  gesunder  Personen.  E.  KUlz"^)  hat  durch  Ver- 
suche an  6  Personen  die  Angäben  von  Strauss  bestätigt,  nach  welchen 
Inosit  im  Haru  Gesunder  bei  übermässiger  Wasserzufuhr  auftreten  soll. 
Eülz  stellt  nach  seinen  Untersuchungen  den  Satz  auf,  dass  Zufuhr  von 
6  Liter  Flüssigkeit  über  der  gewohnheitsmässigeu  Menge,  das  Auftreten 
von  Inosit  bedingt.  Die  eingeführte  Flüssigkeitsmenge  schwankte  in  den 
Versuchen  von  6 — IOV2  Liter;  die  Zeit  der  Einfuhr  derselben  von  3Va 
bis  24  Stunden.  Der  entleerte  Inosit  betrug  0,4217  bis  0,9134  Grm. 
Bei  Diabetes  insipidus  ist  das  Auftreten  des  Inosits  nicht  constant ;  Verf. 
selbst  hat  in  einem  Falle  20  Liter  Urin  vergeblich  auf  Inosit  untersucht. 
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Von 

C.  Neubauer. 

lieber  die  spectralanalytische  Eeaction  auf  Blut.  H.  W.  Vo- 
gel'*'*) hat  die  von  Reichardt ***)  gemachte  Angabe,  nach  welcher  Indigo 
beim  Erhitzen  mit  Alkali  unter  Umständen  eine  blutrothe  Flüssigkeit 
liefern  soll,  die  dieselbe  spectralanalytische  Reaction  wie  das  Blut  zeigt, 


♦)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wissensch.  1876,  p.  550. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges,  z.  Berlin,  9,  587. 
•♦♦)  Diese  Zeitschr.  16,  ö08. 
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SO  dass  bei  mit  Indigo  gefärbten  Stoffen  Irrthflmer  eintreten  können, 
einer  genauen  Prüfang  unterworfen.  Als  Vogel  Indigocarmin  mit  Kali- 
lange von  1,4  spec.  Gew.  bis  zum  Sieden  erhitzte,  erhielt  er  in  der 
That  eine  blatrothe  Flüssigkeit,  deren  Spectralreaction  jedoch  bei  ge- 
nauerer Beobachtung  von  der  des  mit  Alkali  erhitzten  Blutes  in  sehr 
bestimmter  Weise  unterschieden  werden  konnte.  Die  rothe  IndigoflOssig- 
keit  gab  warm  zwar  einen  Absorptionsstreif,  dessen  Lage,  Charakter  und 
Verhalten  jedoch  keineswegs  mit  dem  des  mit  Alkali  erhitzten  Blutes 
flbereinstimmt.  Der  Streif  der  Indigoflüssigkeit  trat  dicht  bei  der  Linie 
D  auf  und   reichte  bis   etwa   zur  Mitte   zwischen  D  und  E,   an  beiden 

Rändern  zeigt  er  sich   etwas  verwaschen.     (Siehe  Gurre  1.)     Beim  Ab- 

Fig.  4. 
0  jf*      i£       JO     dB 


kühlen  wurde  der  Streif  merklich  blasser  und  verschwand  beim  völligen 
Erkalten  vollständig,  indem  zugleich  die  Farbe  der  Flüssigkeit,  wie  auch 
Reichardt  erwähnt,  in  Grün  überging.  Schwefelammonium  bewirkt 
keine  Veränderung  dieser  Spectralreaction,  falls  man  lange  genug  mit 
conc.  Lauge  erhitzt  hat. 

Ganz  anders  verhält  sich  Blut.  2  CG.  eines  auf  das  10  fache  ver- 
dünnten Blutes  geben  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  (spec.  Gew.  =  1,4) 
versetzt  keine  rothe,  sondern  eine  grüne  Färbung,  die  sich  beim  Erkalten 
in  rothgelb  verwandelt.  (Indigolösung  verhält  sicli  gerade  umgekehrt). 
Heiss  zeigte  die  alkalische  Blutlösung  nur  den  massig  starken  Absorp- 
tionsstreif des  Hämatins  von  G  Va»  I>  bis  D  Vj»  (Curve  2) ,  abweichend 
von  der  Reaction  der  heissen  Indigoflüssigkeit  Beim  Erkalten  aber  än- 
dert sich  die  Reaction  auffallend,  das  breite  wenig  intensive  Band  (Gurve  2) 
verschwindet  und  es  stellt  sich  dafür  ein  schmaler  intensiver  Absorptions- 
streif bei  E  72  ^  ®*"»  (siehe  Gurve  3),  also  wiederum  eine  Reaction, 
die  total  von  dem  Verhalten  der  Indigoflüssigkeit  abweicht.  Schüttelt 
man  die  erkaltete  alkalische  Blutlösung  heftig  mit  Luft,   so  verschwindet 
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der  Streif,  kehrt  aber  beim  Zasatz  von  Schwefelammoniam  höchst  intensiv 
wieder,  zugleich  stellt  sich  ein  anderer  Streifen  anf  £  b  (Corve  4)  ein 
nnd  es  entsteht  so  das  Hämochromogen-  oder  zweite  H&matinspectnim 
von  Stokes. 

Dieses  letztere  Verhalten  macht  eine  Verwechslung  mit  Indigoflflssig- 
keitjast  anmöglich.  —  Um  zu  sehen  in  wie  weit  Indigocarmin  bei  der 
Blatreaction  stören  kann,  versetzte  der  Verf.  verdünntes  Blut  mit  etwas 
Indigocarmin  nnd  erhitzte  mit  Natronlauge.  Die  heisse  Flüssigkeit  gab 
deutlich  den  breiten  Streifen  a  (Curve  1),  beim  Erkalten  trat  aber  der 
enge  Blutstreif  a  (Curve  3)  in  sehr  bestimmter  Weise  auf,  während  der 
Indigostreif  verschwand  und  bei  Zusatz  von  (NH4)2S  trat  die  Reaction 
(Curve  4)  höchst  intensiv  auf.  Mit  kohlensaurem  Natron  erhitzt  gab 
Indigocarmin  warm  und  kalt  nichts  als  den  bekannten  Indigostreif  von 
C  Vi  bis  D  ^3  £. ,  der  bei  Zusatz  von  (NH4)2  S  unter  Entfärbung  der 
Flüssigkeit  verschwand  und  durch  diese  Reaction  bestimmt  von  dem  Streif 
des  Blutes  zu  unterscheiden  war.  In  conc.  Lösungen  von  Indigotin  in 
Naj  €83  entsteht  mit  (NH4)2  S  ein  schwacher  Absorptionsstreif  zwischen 
D  und  £,  der  aber  rasch  verschwindet. 

Sehr  geringe  Mengen  von  Blut  geben  mit  Kali  oder  kohlensaurem 
Natron  erhitzt  nur  einen  sehr  schwachen  Absorptionsstreif  auf  D,  das 
Spectrum  (Curve  3)  bleibt  aus.  Bei  Zusatz  von  (NH4)2S  zu  der  er- 
kalteten Flüssigkeit  erscheint  aber  der  Streif  a  auf  D  Ya  ^  (Curve  4) 
sofort  und  ist  diese  Reaction  bei  Anwendung  von  kohlensaurer  Natron-  . 
lösung  1 :  10  eine  durchaus  zuverlässige  und  empfindliche.  Ein  paar 
Tropfen  alten,  auf  Tuch  eingetrockneten  Blutes  gaben  mit  Na^  €03-Lösung 
erhitzt  und  mit  (NH4)2  S  versetzt,  diese  Reaction  in  ganz  ausgezeichneter 
Weise.  —  Zum  näheren  Verständniss  ist  in  Curve  5  das  Spectrum  des 
unveränderten  Oxyhämoglobins  beigefügt. 

Schliesslich  sei  erwähnt,  dass  H.  Struve*)  über  das  Vorkommen 
eines  neuen,  das  Absorptionsspectmm  des  Blutes  zeigenden  Körpers  im 
thierischen  Organismus  berichtet,  welchen  der  Verf.  im  Muskelfleisch,  so 
wie  in  der  Leber  verschiedener  Thiere  aufgefunden  hat  und  welcher  sich 
vom  Blut  dadurch  unterscheidet,  dass  sein,  im  übrigen  vollkommen  mit 
den  Absorptionserscheinungen  des  Hämoglobins  übereinstimmendes,  Spec- 
trum weder  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelalkalien  noch  von  Säuren 
verändert  wird. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  623. 
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Ebenso  wie  Vogel,  so  widerlegt  auch  G.  Gänge*)  die  Angaben 
Reichardt^s,  dass  alkalische  Indigolösnng  nnd  alkalische  Blutlösnng 
spectroskopisch  verwechselt  werden  könnten.  Zu  den  oben  mitgetheilten 
Untersnchnngen  Vogels  macht  Gänge  noch  speciell  folgende  Bemer- 
kungen: Die  von  Vogel  nicht  näher  geprüfte  rothe  Indigolösnng 
wird  erhalten  durch  kurz  dauernde  Einwirkung  von  Alkalien  auf  lodig- 
carmin  (d.  i.  indigblauschwefelsaures  Alkali,  welches  wesentlich  aus  cörnUn- 
und  phönicin-schwefelsauren  Salzen  besteht).  Berzelins  nennt  die  da- 
bei sich  bildende  Säure  Purpurinschwefelsäure.  Sie  ist  nicht  zu  ver- 
wechseln mit  der  oben  erwähnten  Phönizinschwefelsäure,  die  auch  Purpnr- 
schwefelsäure  (Berzelius)  oder  Indigpurpur  genannt  wird.  Purpurin- 
schwefelsäure wird  durch  Kochen,  namentlich  mit  conc.  Aetzlauge,  sogleich 
zerstört  und  kann,  wenn  dies  geschehen,  durch  Schwefelammonium  nicht 
wieder  hervorgerufen  werden.  Gänge  hat  daher  bei  seinen  Versuchen 
ein  längeres  Kochen  absichtlich  vermieden.  Die  nach  dem  Kochen  resul- 
tirende  Flüssigkeit  unterscheidet  sich  freilich  noch  mehr  vom  Blut,  da 
sie  gar  keine  Absorptionsbänder  gibt,  wird  aber  eben  darum  niemals 
mit  Blut  verwechselt  werden  können. 

Gänge  bemerkt  femer,  dass  alkalische  Blutlösung  (Sauerstoffhämatin- 
alkali)  schon  dadurch  von  Purpurinschwefelsäure  wesentlich  abweicht,  dass 
das  Absorptionsband  eine  andere  Lage  hat,  dasselbe  dagegen  bei  durch 
wenig  Schwefelalkali  reducirtem  Blute  (sauerstofffreiem  Hämoglobin)  die- 
selbe Lage  und  Ausdehnung,  wie  beim  purpurinschwefelsauren  Alkali 
einnimmt,  ausserdem  aber,  dass  das  Absorptionsband  der  Purpurinschwefel- 
säure beim  Erkalten  an  der  Luft  verschwindet,  während  das  des  Saner- 
stoffhämatinalkalis  warm  und  kalt  dasselbe  bleibt,  das  des  sauer- 
stofffreien Hämoglobins  dagegen  in  Berührung  mit  Luft  einem  andern, 
dem  bekannten  zweibändrigen  Spectrum  des  Sauerstoffhämoglobins  Platz 
macht 

Gänge  legt  besonders  Gewicht  auf  das  gleiche  spectroskopische 
Verhalten  des  Sauerstoffhämatinalkalis  in  der  Wärme  und  in  der  Kälte, 
welches  nach  Vogel,  wie  oben  zu  ersehen,  nicht  stattfindet  Wenn 
Vogel  das  Absorptionsband  desselben,  Curve  2  in  seiner  Abbildung,  beim 
Abkühlen  verschwinden  und  ein  anderes  einbändriges  (Gurve  3)  dafür 
auftraten  sah,  so  war  die  Ursache  auch  hier  wieder  das  längere  Kochen, 
durch  welches,  wenn  man  Blut  mit  Kalilauge  erwärmt,   nicht  allein  das 


*)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Qes.  z.  Berlin  9,  833. 
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Rennard  *)  tbeüt  eiiiige  bei  der  Abscbeidonir  der  AlkmKMdf^  »«» 
Leicbentbeflen.  Frvchtsifteii  etc.  gemachte  Erfüinuigeii  mit«  derMi  Bi^ 
folgmg  eine  Abkiknmg  und  Verein^hong  der  Arbeiten  ermClgUcben  9(i)k 
Zar  Eitnction  der  Leicbentheile  bedient  sich  der  Verf.  rcMTSUgs» 
weise  eines  90 — 9A%  Alkohols  and  nor  aosnahmsweise  bei  :!aehr  (f^tt<» 
reichen  Geweben,  des  Wassers.  Dem  Alkohol  wird  so  viel  verdünnt« 
Schwefelsinre  zngesetzt  dass  die  flOssige  Masse  nach  dem  Umschtitteln 
eine  deatlich  saare  Reaction  zeigt,  woza  in  der  Regel  5—15  Tn^^n 
geoflgen.  Erst  nach  völligem  Erkalten  tiltrirt  man  die  alkoholische 
Flüssigkeit,  destillirt  den  Alkohol  aas  dem  Wasserbade  tum  gr5^teii 
Tbeil  ab  and  verjagt  ans  dem  Rflekstande  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser« 
den  letzten  Rest.  Die  wässerige  Flüssigkeit  lässt  man  ebenfalls  zuvor 
vollständig  erkalten,  bevor  sie  darch  ein  benetztes  Filter  filtrirt  wird. 
Auf  dem  Filter  bleibt  ein  grösstentheils  aus  Fett  bestehender  Rückstand, 
den  man  mit  heissem,  etwas  angesäuertem  Wasser  ausschüttelt  und  das 
Filtrat  mit  dem  ersteren  vereinigt.  Liegen  zur  Untersuchung  schleimige 
oder  zuckerhaltige  Stoffe  vor,  so  lässt  sich  Wasser  zum  Ausziehen  gar 
nicht  anwenden,  weil  schliesslich  eine  wässerige,  syrupOse  Flüssigkeit 
resultirt,  welche  beim  Ausschütteln  mit  Aether,  Benzin  etc.  mit  diesen* 
eine  Emulsion  bildet,  die  schwierig  zu  klären  ist.  Auch  Alkohol  allein 
gibt  kein  genügendes  Resultat,  aber  in  solchem  Falle  leistet  ein  Zusatz 
von  Aether  ganz  vorzügliche  Dienste.     Fügt   man   zum   alkoholischen 


*)  Pharm.  Centralhalle  17|  80a 
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sauren  Auszüge  Vi  ^^^  Vs  ^^^-  Aether  hinzu,  so  scheidet  sich  der  Frucht- 
zucker als  schmierige  Masse  fast  vollständig  aus,  so  dass  sich  die  aber- 
stehende Flüssigkeit  klar  abgiessen  und  ohne  Filtriren  weiter,  wie  oben 
angegeben,  verarbeiten  lässt.  —  Bei  Erbrochenem,  überhaupt  viel  Wasser 
enthaltenden  Objecten  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
eine  relativ  grosse  Menge  wässeriger  Flüssigkeit,  die  man  zuvor  concentriren 
und  mit  starkem  Alkohol  nochmals  behandeln  muss;  auch  hier  ist  ein 
Zusatz  von  Aether  sehr  zu  empfehlen.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
schliesslich  eine  verhältnissmässig  kleine  Menge  einer  dünnflüssigen,  klaren, 
wässerigen  Lösung,  aus  welcher  sich  das  etwa  vorhandene  Alkaloid  mit 
Leichtigkeit  und  in  fast  reinem  Zustande  isoliren  lässt. 

Hauptbedingung  bleibt  dabei  immer,  dass  man  den  Auszügen  vor 
dem  Filtriren  genügend  Zeit  gönnt  zum  Absitzen  und  Abkühlen;  man 
erspart  sich  dadurch  später  viel  Aerger  und  Zeitverlust. 

Das  Ausschütteln*  der  sauren,  wässerigen  Flüssigkeit  geschieht  zuerst 
mehrere  Mal  mit  Potroleumäther,  dann  einmal  mit  wenig  Aether.  Beide 
werden  vorläufig  bei  Seite  gestellt,  weil  sie  nur  einige,  seltene  Alkaloide 
enthalten  können. 

Die  mit  Ammon  übersättigte  wässerige  Flüssigkeit  kann  gleich  be- 
quem mit  Aether  oder  Benzin  ausgeschüttelt  werden;  Verf.  zieht  den 
rectificirten  und  alkoholfreien  Aether,  seiner  grössern  Flüchtigkeit  wegen 
vor.  Zur  schliesslichen  Extraction  wendet  er  statt  des  Amylalkohols, 
rectificirten  Essigäther  an. 

Die  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  in  Aether  oder  Benzin 
übergehenden  Alkaloide  hinterb'leiben,  nach  dem  Verdunsten  der  Lösungs- 
mittel, in  der  Regel  in  so  reinem  Zustande,  dass  ohne  weiteres  die  be- 
treffenden Reactionen  angestellt  werden  können.  Dagegen  nimmt  Amyl- 
alkohol, in  geringerem  Grade  Essigäther,  aus  dem  Wasser  etwas  ge&rbte 
Stoffe  auf,  sodass  eine  weitere  Reinigung  des  Alkaloids  (Morphin)  noth- 
wendig  wird. 

Der  Zweck  dieser  Mittheilung  ist  vor  Allem,  eine  practische  An- 
weisung zu  geben,  wie  man  die  Auszüge  auf  einfache  Weise  und  rasch 
reinigen  kann.  Das  Erkaltenlassen  der  Flüssigkeiten  ermöglicht  eine 
schnelle  Filtration;  der  Aetherzusatz  bewirkt  eine  ziemlich  vollständige 
Fällung  störender  Stoffe;  eine  Ausscheidung  vom  Alkaloid  findet  hierbei 
nicht  ^tatt,  wovon  der  Verf.  sich  durch  Versuche  mit  Chinin,  Strychnin 
und  Morphin  überzeugt  hat. 
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Beitrag  zur  foreDBischen  üntersnchang  aaf  Alkaloide.  Ueber 
das  Auftreten  alkaloidartiger  Körper  namentlich  in  faulen  Leichentheilen, 
die  bei  forensischen  Untersuchungen  leicht  zu  Irrthümem  Veranlassung 
geben  können,  liegen  bereits  eine  Anzahl  Untersuchungen  vor.  (Diese 
Zeitschrift  12,  344  und  14,  230.)  Einen  neuen  Beitrag  zu  dieser  höchst 
wichtigen  Frage  lieferte  L,  Liebermann.  *)  Bei  der  Untersuchung 
eines  schon  ziemlich  faulen  Magens  und  einigen  Mageninhaltes  ftind  der 
Yerf.  einen  Körper,  der  in  mancher  Beziehung  sich  einem  Alkaloid  ähnlich 
verhielt,  jedoch  kein  solches  war.  Auch  mit  Schwanert*s  Substanz 
konnte  derselbe  nicht  identisch  sein,  da  diese  flüchtig,  Liebermanns 
Körper  dagegen  nicht  flüchtig  war. 

Liebermann  erhielt  seine  Substanz  nach  der  Methode  von  Stas- 
Otto. 

Der  Aetherauszug  aus  alkalischer  Lösung  in  einem  Uhrglase  am  Wasser- 
bade verdunstet,  zeigte  während  des  Yerdunstens  gelbe,  ölige  Tropfen, 
die  sich  zum  Rande  hinaufzogen  und  wieder  herabrannen.  Diese  Tropfen 
blieben  nach  dem  vollständigen  Verdunsten  des  Aethers  als  harzige, 
bräunliche  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  trüben  Flüssigkeit 
löste.  Diese  Erscheinungen  stimmten  auffallend  mit  denjenigen,  die  man 
beim  Coniin  beobachtet.  In  der  That  verhielten  sich  bei  einem  Parallel- 
versuch mit  reinem  Coniin  beide  Körper  gleich,  bis  auf  den  Geruch,  der 
deutlich  verschieden  war. 

Die  wässerige  Lösung  der  aus  dem  Magen  gewonnenen  Substanz 
reagirte  stark  alkalisch  und  diese,  sowie  die  mit  einem  Tropfen  verdünn- 
ter Salzsäure  aus  ihr  erzeugte,  wässerige  Salzlösung,  gaben  folgende  für 
Alkaloide  überhaupt,  und  für  Coniin  insbesondere  charakteristische 
Reactionen : 

1)  Wässerige  Tanninlösung :  weisse  Fällung. 

2)  Jodjodkaliumlösung:  gelbbraune,  später  dunkelbraune  Fällung. 

3)  Chlorwasser:  starke  weisse  Trübung. 

4)  Phosphormolybdänsäure:  gelbe  Fällung. 

5)  Jodquecksilberkalium:  weisse  Fällung. 

6)  Sublimat:  weisse  Trübung. 

7)  Conc.  Schwefelsäure:  anfangs  nichts,  bei  längerem  Stehen  schwach 
röthlich  violette  Färbung. 

8)  Conc.  Salpetersäure:   anfangs  nichts,    nach  dem  Verdunsten   bleibt 

♦)  Bor.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin,  9,  151. 
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ein  gelber  Fleck.  Grold-  und  Plaünchlorid  gaben  sowohl  hier,  als 
aach  bei  reinem  Coniin  sehr  nndeatliche  Reactionen. 

Diese  und  andere  mit  negativem  Resnltat  angestellte  Reactionen 
Hessen  den  Verfasser  alle,  oder  doch  die  wichtigsten  Alkaloide,  mit 
Ausnahme  des  Coniins  ansschliessen.  Nicotin  konnte  der  Körper  nicht 
sein,  da  er  eine  trübe  wässerige  Lösung  und  eine  weisse  Trübung  mit 
Ghlorwasser  gab.  G^en  Coniin  sprach  bisher  nnr  der  Geruch  der  Snb- 
stanz.  Es  blieb  nun  zur  Entscheidung  ob  der  Körper  Coniin  sei  oder 
nicht,  nichts  übrig  als  1)  die  Flüchtigkeit  zu  constatiren  und  2)  entweder 
eine  Elementaranalyse  desselben  oder'  einen  Vergiftungsversuch  an  einem 
kleinen  Thiere  vorzunehmen.     Verf.  entschloss  sich  zu  letzterem. 

Alle  Versuche,  die  Flüchtigkeit  des  Körpers  nachzuweisen  ergaben 
mit  Evidenz,  dass  hier  kein  flüchtiges  Alkaloid,  also  kein  Coniin  vorlag. 
Der  Rückstand  vom  ätherischen  Auszüge  wurde  darauf  mit  etwas  Weizen- 
mehl zu  Pillen  verarbeitet  und  diese  an  eine  Taube  verfüttert.  Obgldch 
das  Thier  einige  Decigramme  der  fraglichen  Substanz  bekommen  hatte, 
blieb  dasselbe  ganz  gesund  und  zeigte  auch  nach  längerer  Zeit  keinerlei 
Veränderungen. 

Liebermann  stellt  schliesslich  die  wichtigsten  Eigenschaften  dieser 
Substanz  wie  folgt,  zusammen: 

Die  Substanz  geht  sowohl  aus  alkalischer  wie  auch  saurer  Lösung 
in  Aether  über.  Sie  bildet  beim  Verdunsten  des  Aethers  gelbliche,  ölige 
Tropfen  und  bleibt  schliesslich  als  bräunlich  gelbe,  harzige  Masse  von 
eigenthümlichem  Geruch  zurück  (wie  kann  sie  Geruch  haben,  wenn  sie 
nicht  flüchtig  ist  ?  N.),  die  sich  in  Alkohol  leicht  löst,  jedoch  aus  dieser 
Lösung  nicht  krystallisirt.  Mit  Wasser  gibt  sie  eine  trübe  Flüssigkeit, 
die  alkalisch  reagirt.  Sie  schmeckt  etwas  säuerlich  (?),  schwach  brennend. 
Sie  wird  von  saurem  Wasser  aufgenommen,  gibt  alle  Reactionen  des 
Coniins,  ist  jedoch  nicht  flüchtig.  Soviel  bis  jetzt  festgestellt  werden 
konnte,  ist  sie  nicht  giftig. 

Verf.  macht  auch  noch  darauf  aufmerksam,  dass  eine  wässerige 
Coniinlösung  mit  Jodjodkaliumlösung  am  Uhrglase  anfangs  neben  braunen 
und  gelben,  auch  deutlich  violette  Streifen  gibt. 

Nach  Berichten  von  F.  S  e  1  m  i  *)  sollen  Gehirn  und  Leber  des 
Menschen  und  Ochsen  ein  Alkaloid  enthalten,  welches  sich  dem  Morphin 
ganz    ähnlich    verhält.     Dieses    Alkaloid   besitzt    in    wässeriger   Lösung 


•)  A.  a.  0.  p.  195. 
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alkalische  Reaction;  es  ist.  nicht  in  Aether  wohl  aber  in  Amylalkohol 
löslich,  redacirt  Jodsäare  und  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  bläulich,  aber 
es  wirkt  auf  Frösche  nicht  giftig.  Ein  genau  ebenso  sich  verhaltendes 
und  vielleicht  damit  identisches  Alkaloid  hat  S  e  1  m  i  in  den  grfinen,  nicht 
in  den  trocknen  Fruchtkapseln  der  Elatschrose  entdeckt.  Leider  gibt 
Schiff,  der  über  diese  Untersuchungen  Selmi's  berichtet,  nicht  an, 
wie  diese  Alkaloide  abgeschieden  und  vom  Morphin  getrennt  werden 
können.  Mit  jodhaltigem  Jodwasserstoff  gibt  Morphin  nur  sehr  allmählich 
mikroskopische  Krystalle,  während  das  neue  Alkaloid  s  o  g  1  e  i  c  h  Krystalle 
entstehen  lässt,  welche  aber  sehr  rasch  wieder  verschwinden.  —  Wird 
ein  Tropfen  verdünnter  Morphinlösung  mit  einem  Tropfen  einer  kalt  be- 
reiteten Lösung  von  Mennige  in  Eisessig  bei  sehr  gelinder  Wärme  ver- 
dampft, so  bleibt  ein  gelber  Rückstand,  der  durch  orange  in  violett  über- 
geht und  schliesslich  missfarbig  wird.  Mit  dem  neuen  Alkaloid,  sowie 
mit  den  anderen  Opiumalkaloiden,  erhält  man  in  dieser  Weise  nur  einen 
gelblichen,  sich  nicht  weiter  verändernden  Rückstand. 

A.  Moriggia  und  A.  Battistini*)  haben  Versuche  angestellt, 
in  wiefern  aus  Leichentheilen  giftig  wirkende  Substanzen  ausgezogen 
werden  können.  Es  gelang  dieses  sowohl  aus  frischen,  als  auch  namentlich 
aus  mehr  oder  weniger  verfaulten  menschlichen  Leichen.  Die  Verfasser 
haben  die  nach  dem  üblichen  Verfahren  ausgezogenen  alkaloidartigen 
Substanzen  zu  Versuchen  mit  Meerschweinchen  und  Fröschen  verwandt, 
ohne  jene  Substanzen  den  mehrfachen  Reinigungsver- 
fahren unterworfen  zu  haben,  weil  bei  letzteren  und 
überhaupt  an  der  Luft  jeneEörper  sich  rasch  verändern 
und  ihre  giftigen  Wirkungen  verlieren.  Aus  ähnlichem  Grunde 
wurde  auch  bei  gegen  8  Monate  alten  Leichentheilen  nur  noch  wenig 
von  den  giftig  wirkenden  Substanzen  vorgefunden.  Letztere  gehen  wenig 
in  den  Aether,  leicht  aber  in  Amylalkohol  über.  Die  Verf.  machen  be- 
sonders darauf  aufmerksam,  dass  sie  zu  ihren  Untersuchungen  weit  grössere 
Mengen  von  Leichentheilen  verwandt  haben,  als  dieses  gewöhnlich  bei 
gerichtlichen  Untersuchungen  der  Fall  ist,  und  dass  die  Vergiftungs- 
symptome des  nicht  öfter  gereinigten  und  concentrirt  angewandten 
Extracts  verschieden  seien  von  denjenigen  der  meisten  giftigen  Pflanzen- 
alkaloide.  Für  den  umsichtigen  Chemiker  etc.  behalte  also  der  Nachweis 
giftiger  Alkaloide  durch  den  Versuch  mit  lebenden  Thieren  seinen  unge- 
schmälerten Werth,  besonders  dann,  wenn  die  Versuche  vom  Verdauungs- 

♦)  A.  a.  0.  p.  197. 
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kanal  aas  Torgenommen  werden  können.  Das  cadaverische  Gift  wirkte 
nämlich  von  hier  ans  sehr  viel  schwächer  als  bei  sabcotaner  Einspritzang. 
Diese  Angaben  der  beiden  genannten  Forscher  finden  im  Allgemeinen 
Bestätigung  durch  die  neuesten  Untersuchungen  Selmi's.  Aus  mensch- 
lichen Leichen,  welche  nachl,  3,  6  und  10  Monaten  ausgegraben  wurden, 
hat  Selmi  mehrere  stark  alkalisch  reagirende  Alkaloide  abgeschieden, 
welche  alle  mit  jodhaltigem  Jodwasserstoff,  charakteristische  krystallisirende 
Verbindungen  bilden.  Von  drei  in  Aether  löslichen,  nicht  giftigen 
Alkaloiden  wird  eins  durch  Kohlensäure  ausgeschieden.  Ein  nicht  in 
Aether,  wohl  aber  in  Amylalkohol  lösliches  Alkaloid  wirkt  in  hohem 
Grade  giftig  und  bringt  bei  Kaninchen  Tetanus,  starke  PupiUenerweite- 
rong,  Herzlähmung  und  raschen  Tod  hervor.  Alle  diese  Körper  gaben 
die  allgemeinen  Alkaloidreactionen  und  verändern  sich  leicht  an  der  Luft. 
Selmi  ist  mit  der  Darstellung  dieser  letzteren  Substanz  im  grösseren 
Maassstabe  beschäftigt.  Zu  bemerken  ist  endlich,  dass  sowohl  bei  den 
Untersuchungen  von  Selmi  wie  von  Moriggia  und  Battistini  die 
allgemein  bekannten  stickstofft)altiuen,  krystallinischen  Umsetzungsproducte 
der  Eiweisskörper  durch  die  Abscheidungsmethode  selbst  ausgeschlossen  sind. 


An  die  Fachgenossen. 

Bei  der  Fülle  der  in  steter  Zunahme  begriffenen  chemischen  Lite- 
ratur wird  die  Erstattung  des  Berichts  Ober  die  Fortschritte  der  ana- 
lytischen Chemie  von  Jahr  zu  Jahr  schwieriger,  besonders  ist  es  oft  fast 
unmöglich,  alles  auf  analytische  Chemie  Bezflgliche  aufzufinden.  Dies  ist 
namentlich  dann  der  Fall,  wenn  in  grösseren  Arbeiten,  deren  Ueberschrift 
dies  nicht  erkennen  lässt,  analytische  Methoden  etc.  gelegentlich  mitgetheilt 
sind.  Deshalb  richtet  die  Bedaction  an  die  Herren  Verfasser  solcher  Ab- 
handlungen die  Bitte,  die  analytischen  Methoden  als  solche  —  nach  Um- 
ständen in  ausführlicherer  Darlegung  —  zur  Aufnahme  als  Originalbeitrag 

in  die  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  einzusenden  oder  doch  wenigstens 

« 

der  Bedaction  einen  Separatabzug  zukommen  zu  lassen. 

Ferner  ersucht  die  Bedaction  die  Herren  Verfasser  rein  analytischer 
Abhandlungen,  welche  in  anderen  Zeitschriften  publicirt  sind,  im  Interesse 
möglichst   vollständiger   Berichterstattung,    um   Zusendung   von  Separat- 

*^'^**^'''"  Die  Bedaction. 
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Die  Analyse  des  Butterfettes,    mit  besonderer  Rücksicht   auf 
Entdeckung  und  Bestimmung  von  fremden  Fetten. 

Von 

Otto  Hehner, 

öffontl.  Choiiiikor  für  dk«  Injäcl  Wight. 

Es  kann  der  Mehrheit  der  deutschen  Chemiker  nicht  unbekannt 
sein,  dass  die  englische  Gesetzgebang  in  Betreff  öffentUcher  Gesundheits- 
pflege und  Beschützung  des  PubUkums  vor  Geldverlust  und  Gesundheits- 
schädigung seitens  der  verschiedenen  Verkäufer  von  Nahrungsmitteln  weit 
"vor  der  deutschen  voraus  ist.  Schon  vor  vielen  Jahren  fing  man  hier 
an  auf  die  in  grossartiger  Masse  stattfindende  Verfälschung  der  Nahrungs- 
mittel hinzuweisen  und  die  Aufmerksamkeit  auf  den  kolossalen  Verlust 
zu  richten,  der  sowohl  der  Zollverwaltung  wie  einem  jeden  einzelnen 
Consumenten  von  solchen  verfälschten  Artikeln  erwächst. 

So  grosse  Dimensionen  nahm  bald  diese  Bewegung  an,  dass  im 
Jahre  1862  das  engl.  Parlament  ein  Gesetz  erliess,  um  dieser  Verfälschung 
zu  steuern;  aber  bis  zum  Jahre  1872  geschah  im  Ganzen  nur  wenig,  um 
den  bestehenden  Uebelständen  abzuhelfen.  Damals  aber  wurde  ein  neues 
und  verbessertes  Gesetz,  «Adulteration  of  Food  und  Drugs  Act»  erlassen, 
und  unter  diesem  wurden  in  jeder  Grafschaft  und  in  jeder  unabhängigen 
Stadt  (Borough)  Chemiker  angestellt,  denen  »die  Untersuchung  der 
Nahrungsmittel  speciell  obliegt.  Schon  im  Jahre  1874,  bald  nach  dem 
Austritte  des  liberalen  Ministeriums  Gladstono,  erfuhr  dieses  Gesetz 
eine  bedeutende  Umänderung  und  kam  unter  dem  Titel  «Säle  of  Food 
and  Drugs  Act»  in  Kraft.  Damals,  in  1874,  vernahm  ein  Parlaments- 
ausschuss  die  hervorragendsten,  der  Nahrungsmittelchemiker,  sowohl  um 
deren  Ansichten  über  das  ältere,  zweite  Gesetz  zu  sammeln,  als  auch 
festzustellen,  ob  die  Entdeckung  aller  Verfälschungen  überhaupt  möglich 
sei.  Die  Gegner  des  Gesetzes,  die  Vertreter  der  Spezerei-  und  Colonial- 
waarenhändler ,    legten  nun  besonderes  Gewicht  auf  den  Umstand,    dass 
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die  meisten  dieser  Chemiker  zn  erklären  gezwangen  waren,  dass  die  Elnt- 
deckung  und  mehr  noch  die  quantitative  Bestimmung  von  fremden  Fetten 
in  Butter,  bei  dem  damaligen  Zustande  der  Wissenschaft,  ein  Ding  der 
Unmöglichkeit  sei.  In  der  That  war  eine  zuverlässige  Methode  damals 
nicht  bekannt.  War  die  Verfälschung  nur  einigerraaassen  vorsichtig  aus- 
geführt, dann  konnten  weder  Schmelzpunkt  noch  sonstige  physikalische 
Eigenschaften  geeignete  Anhaltspunkte  bieten. 

Damals  schon  händigte  ich  durch  Dr.  Hassall,  den  Vorkämpfer 
ftir  die  Reinheit  der  Nahrungsmittel,  dem  Ausschusse  eine  von  mir  und 
meinem  Freunde,  Herrn  Arthur  Angell,  Public  Analyst  für  die  Graf- 
Schaft  Southampton,  verfasste  Erklärung  ein,  in  welcher  wir  die  Grund- 
züge einer  damals  von  uns  aufgefundenen,  auf  chemische  Analyse  be- 
gründeten Methode  zur  Entdeckung  und .  Bestimmung  fremder  Fette  in 
Butter  niedergelegt  hatten.  Nattlrlich  wurde  diese  Methode  von  vom 
herein  angezweifelt,  da  es  manchen  der  Herren,  die  stark  für  die  Un- 
möglichkeit chemischer  Butteranalyse  aufgetreten  waren,  nicht  leicht 
wurde  anzuerkennen,  dass  ihre  Meinung  doch  eigentlich  nur  auf  Unkennt« 
niss  der  Zusammensetzung  des  Butterfettes  begründet  sei.  Aber  nach 
vielseitigen  kritischen  Untersuchungen  durch  Männer  wie  Dr.  Dupre, 
Dr.  Stephenson,  Dr.  Turner  und  Dr.  Muter  wurde  unsere  Methode 
als  richtig  und  zuverlässig  anerkannt,  und  dieselbe  ist  nun,  mit  einigen 
bald  nach  ihrer  im  Jahre  1874  erfolgten  Veröffentlichung  eingeführten 
Mödificationen ,  in  allen  Laboratorien  der  englischen  Nahrungsmittel- 
chemiker und  der  Zollbehörden  aufgenommen ;  viele  hunderte  von  Analysen 
sind  schon  nach  ihr  ausgeführt,  und  wie  das  Organ  der  öffentlichen 
Chemiker  jüngst  erklärte  «Butteranalyse  steht  nun  auf  einer  sichereren 
Grundlage,  als  die  meisten  anderen  Methoden  der  Nahrungsmittelanalyse.» 

Wenn  ich  nun  dennoch  diese  Methode,  die  nicht  nur  einer  der 
vielen  von  Zeit  zu  Zeit  gemachten  Vorschläge,  sondern  geprüft  und  von 
allen  Seiton  als  richtig  anerkannt  ist,  mehr  als  zwei  Jahre  nach  ihrer 
ersten  Veröffentlichung  in  einer  deutschen  Zeitschrift  behandle,  und  ich 
somit  erwarten  muss,  dass  sie  Manchem  nichts  Neues  mehr  bietet,  so 
glaube  ich  doch,  dass  sie  der  grossen  Mehrzahl  der  Chemiker,  welchen 
die  englische  Specialliteratur  nicht  zugän^ich  ist,  unbekannt  geblieben, 
wie  aus  dem  Umstände  hervorgeht,  dass  «der  Vorstand  des  Pharmaceuti- 
schen  Kreisvereins  zu  Leipzig,  für  Untersuchung  von  Nahrungsmitteln 
und  für  hygieinische  Zwecke»  noch  ganz  kürzlich,  im  Novbr.  1876,  einen 
Preis  zur  Ausmittelung  einer  solchen  Methode  aussetzte.     Und   da  auch 
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endlich  in  Deutschland  sich  eine  starke  Strömung  fühlbar  zu  machen  an- 
fängt,  welche  die  Untersuchung  der  Nahrungsmittel  verlangt,  so  hoffe  ich, 
dass  meine  und  Herrn  A.  AngelTs  Methode  auch  von  den  deutschen 
CoUegen  für  so  zweckentsprechend  befunden  werde,  wie  dies  von  Seiten 
der  englischen  geschah. 

Die  chemische  Literatur  bietet  nur  sehr  wenige  Anhaltspunkte, 
welche  zur  Ausmittelung  einer  Methode  wie  die  erwähnte,  dienen  könnte. 
Nur  eine  vor  vielen  Jahren  ausgeführte  Analyse  des  Butterfettes  ist  so 
viel  mir  bekannt  veröffentlicht,  und  zwar  von  Brom  eis,  der  die  Zu- 
sammensetzung angibt  wie  folgt: 

Margarin 68 

Butyrolein 30 

Butyrin,  Caprin   und  Caproin      2 

100. 

Nun  wurde  aber  durch  spätere  Beobachter  nachgewiesen,  dass 
Brom  eis'  Margarinsäure  eigentlich  nur  Stearinsäure  gemischt  mit  flüchti- 
gen Fettsäuren  sei,  und  dass  auch,  wie  aus  den  Versuchen  Gottlieb 's 
hervorgeht,  das  sogen.  But}Tolein  nichts  weiter  sei  als  gewöhnliches 
Triolein.  Die  2  Procente  Butyrin,  Caprin  und  Caproin  würden,  als 
Butyrin  gerechnet,  nur  1,74  Procenten  Buttersäurehydrat,  €42(802» 
entsprechen.  Da  aber  die  Gegenwart  dieser  flüchtigen  Fettsäuren  gerade 
den  Unterschied  zwischen  Butterfett  und  allen  anderen  thierischen  Fetten 
bedingt,  so  schien  es  von  vornherein  unmöglich,  auf  diese  geringe  Menge, 
1,74  Proc,  eine  Methode  zur  Unterscheidung  der  Butter  von  fremden 
Fetten,  viel  weniger  noch  zur  Entdeckung  und  Bestimmung  der  letzteren, 
wenn  mit  der  ersteren  gemischt,  zu  gründen ,  und^  demgemäss  scheint  es 
auch,  als  ob  Niemand  seit  B  r  0  m  e  i  s'  Zeiten  die  Bestimmung  der  flüchti- 
gen Fettsäuren  im  Butterfett  versucht  habe. 

Auf  die  physikalischen  Eigenschafben  des  Butterfettes,  wie  Löslich- 
keit in  Alkohol,  Aether  und  Petroleumaether ,  Schmelzpunkt  etc.  wurden 
zahlreiche  Methoden  zur  Unterscheidung  gegründet,  aber  dieselben  scheiter- 
ten alle  an  dem  Umstände,  dass  es  leicht  ist  durch  Mischen  von  flüssigen 
und  festen  Fetten  Produkte  herzustellen,  die  sich  in  ihrem  Aeusseren  und 
allen  physikalischen  Eigenschaften  durchaus  nicht  von  Butter  unterschei- 
den. Im  Gegentheile  wurde  gar  manche  ächte  Butter  als  verfälscht  be- 
trachtet, weil  ihr  Geruch  und  ihr  Aussehen  auf  die  Anwesenheit  von 
Talg  zu  deuten  schien.    Alle  Butter  aber  ohne  Ausnahme,  selbst  die  beste, 

10* 
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nimmt  durch  längeres  Liegen  an  der  Luft  den  Gemch  des  Talges  im 
stärksten  Maasse  an  und  wird  blendend  weiss,  wie  dieser. 

Es  wäre  nun  freilich  von  ausserordentlichem  Interesse  eine  genaue 
Analyse  des  6utt«rfettes  zu  haben,  so  weit  Stearinsäure,  Palmitinsäure 
und  Oelsäure  in  Betracht  kommen,  aber  bei  der  ausserordentlichen 
Schwierigkeit  so  hochatomige  Körper  zu  trennen,  muss  dies  fast  als 
eine  Unmöglichkeit  angesehen  werden.  Auch  wenn  die  Verhältnisse  dieser 
Körper  bekannt  wären,  so  wäre  es  doch,  wie  gesagt,  leicht  (jemische  von 
derselben  Zusammensetzung  herzustellen,  die  nicht  eine  Spur  von  Butter 
enthielten.  Die  einzige  chemische  Methode,  die  demnach  zum  Ziele 
fähren  konnte,  musste  auf  die  directe  oder  indirecte  Bestimmung  der 
flflchtigen  Fettsäuren  basirt  sein,  denn  nur  durch  die  Anwesenheit  dieser 
Säuren  unterscheidet  sich  Butterfett  von  den  anderen  so  nahe  verwandten 
Gemischen,  die  wir  als  Thierfette  kennen. 

Das  erste  und  vielleicht  wichtigste  Resultat  unserer  Untersuchungen 
war,  dass  wir  erkannten,  die  Menge  der  flüchtigen  Säuren  in 
Butterfett  sei  weitgrösser,  als  vonBromeis  angegeben, 
und  betrage  ungefähr  das  Vierfache  der  von  diesem  Beobachter  ange- 
gebenen Menge. 

Das  zweite  und  praktisch  bedeutendste  Resultat  war  dies:  Die 
Menge  der  flüchtigen  Fettsäuren  in  Butterfett  ist  sehr 
constant  und  nahezu  unabhängig  von  der  Varietät  der  die  Milch 
liefernden  Kühe,  von  dem  Futter,  der  Jahreszeit  und  der  Bereitungsart 
der  Butter.  Es  soll  natürlich  damit  nicht  gesagt  sein,  dass  die  flüchtigen 
Säuren  immer  absolut  genau  in  derselben  Procentzahl  in  der  Butter  ent- 
halten seien,  sondern  nur,  dass  sie  innerhalb  gewisser,  nicht  zu  weit 
auseinandcrliegender  Grenzen  schwanken,  und  dass  eine  Minimalzahl 
existire,  unter  welche  sie  in  reiner  Butter  nicht  fallen. 

Es  wurde  ferner  klar,  dass  das  Alter  der  Butter,  sei  dieselbe  frisch 
oder  ranzig  oder  soweit  zersetzt,  dass  sie  vollkommen  talgig  erscheint, 
praktisch  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat  der  Analyse  ist.  Da  die  zu 
untersuchenden  Proben  häufig  erst  in  hochzersetztem  Zustande  in  die 
Hände  des  Chemikers  gelangen,  so  muss  dieses  Resultat  als  von  grosser 
praktischer  Bedeutung  angeschen  werden. 

Zu  diesen  Schlüssen  führte  eine  Reihe  von  zum  Theil  unvollkommenen 
und  daher  durch  bessere  ersetzten  Methoden,  die  wohl  von  genügendem 
Interesse  sein  mögen,  sie  hier  in  Kürze  zu  behandeln. 

Um  das  Butterfett  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  schmelze  man 
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die  Butter  im  Wasserbade,  lasse  die  im  Durchschnitte  15  Proc.  betragen- 
den Verunreinigungen,  nümlich  Wasser,  Salz  und  Casein,  so  viel  wie 
möglich  zu  Boden  sinken  und  giesse  das  meistens  stark  trübe,  geschmolzene 
Fett  vorsichtig  auf  ein  in  einem  heissen  Trichter  befindliches  trocknes 
Filter.  Ein  doppelter  Trichter,  wie  dieselben  zum  Aussüssen  mit  heissem 
Wasser  benutzt  werden,  leistet  hierbei  gute  Dienste,  oder  aber  kann  man 
den  Trichter  sammt  untergesetztem  ganz  kleinen  leichten  Becherglas  in 
ein  Trockenschränkchen  des  Wasserbades  stellen.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  ein  vollkommen  klares  gelbes  Oel,  das  beim  Trocknen  im  Wasser- 
bade nicht  an  Gewicht  verliert  und  also  frei  von  Feuchtigkeit  ist.  Man 
muss  vorsichtig  verfahren,  um  die  aus  der  geschmolzenen  Butter  zu  Boden 
gesunkene  wässerige  Salzlösung  nicht  aufs  Filter  zu  giessen,  da  leicht 
Wassertröpfchen  in's  Filtrat  übergehen. 

Von  dem  starr  gewordenen  Butterfett  wurden  etwa  3  oder  4  Grm. 
abgewogen  und  in  einer  Eochfiasche  auf  dem  Sandbade  mit  starker 
wässriger  Kalilauge  verseift,  eine  Operation,  die  durchaus  nicht  glatt  von 
Statten  geht,  da  die  Flüssigkeit  mit  grosser  Beharrlichkeit  stösst  und 
häufig  die  Eochfiasche  in  Stücke  schlägt.  Am  Ende  erhielt  man  aber 
doch  eine  vollkommen  klare  gelbe  Seifenlösung.  Diese  wurde  nun  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt,  und  die  flüchtigen  Fettsäuren  aus  der 
sauren  Flüssigkeit  mit  oben  schwimmenden  unlöslichen  Fettsäuren  ab- 
destillirt.  Auch  hier  hinderte  starkes  Stossen  die  glatte  Ausführung  des 
Versuchs.  Wenn  aber  die  geschmolzenen  Fettsäuren,  nach  gehörigem 
Waschen  mit  kochendem  Wasser,  abgehoben  wurden,  ging  die  Destillation 
leicht  von  Statten.  Der  Säuregehalt  des  Destillates  wurde  mittelst 
Normal-Natronlauge  bestimmt.  Auf  diese  Weise  w^urden  6,52,  6,146, 
7,480,  5,094,  4,796.  7,452,  7,259  und  6,026  Proc.  flüchtige  Säuren 
abdestillirt  und  als  Buttersäure  in  Rechnung  gebracht.  Constante  Resultate 
waren  aber  nicht  zu  erhalten  (wie  denn  z.  B.  die  Zahlen  4 — 7  von  der 
nämlichen  Pr9be  Butterfettes  geliefert  wurden),  da  der  Säuregehalt  des 
zuerst  stark  nach  Buttersäure  riechenden  Destillates  noch  ganz  beträcht- 
lich war,  selbst  wenn  die  Flüssigkeit  sich  in  einem  so  hohen  Concen- 
trationszustande  befand,  dass  das  Glycerin  in  —  an  seinen  scharfen 
Dämpfen  erkennbares  —  Acrolein  überzugehen  anfing. 

Durch  directe  Bestimmung  mittelst  Destillation  war  demnach  das 
gesuchte  Resultat  nicht  zu  erreichen,  obwohl  zur  Genüge  festgestellt 
schien,  dass  der  Gehalt  an  flüchtigen  Säuren  weit  grösser  sei,  als  von 
Brom  eis  angegeben.    Da  wir  nun  auch  durch  sehr  zahlreiche  Versuche 
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bewiesen  hatten,  dass  der  Schmelzpunkt  der  Butter  nur  innerhalb  zweie 
Grade  schwanke,  waren  wir  überzeugt,  dass  die  Zusammensetzung  de 
Fettes  weit  constanter  sei,  als  durch  die  obigen  Zalilen  angedeutet  schien 

Eine  indirecte  Bestimmungsmethode  fahrte  uns  zu  der  gesuchte] 
Lösung. 

So  weit  bis  jetzt  bekannt,  bestehen  alle  Thicrfette,  mit  Ausnahm« 
von  Butter,  aus  Gemischen  von  Tristearin,  Tripalmitin  und  Triolein.  Di 
nun  die  Aequivalentzahlen  sowohl  dieser  Glyceride,  wie  die  der  entsprechen 
den  Säuren,  sehr  hoch  und  nur  wenig  von  einander  abweichend  sind 
war  vorauszusetzen,  dass  die  drei  Glyceride  nahezu  dieselbe  Procentmengi 
von  Säuren  liefern  würden.  So  berechnet  sich  die  1 00  Theilen  Tristearii 
entsprechende  Stearinsäuremenge  zu  95,73,  die  100  Theilen  Palmitii 
entsprechende  Palmitinsäuremenge  zu  95,28,  und  endlich  ebenso  be 
Oelsäure  zu  95,70  Procent.  Da  nun  alle  Fette  mit  Ausnahme  voi 
Butter  Gemische  dieser  3  Glyceride  sind,  so  müssen  sie,  verseift  und  mi 
Schwefelsäure  zersetzt,  eine  zwischen  95,28  und  95,73  J^  liegende  Fett 
säuremenge  liefern.  Da  gewöhnlich  Stearin  und  Olein  vorwiegen,  kam 
man  95,5  als  eine  theoretische  Durchschnittszahl  ansehen.  In  der  Tha 
erhielten  wir  von  Schweineschmalz,  Hammelstalg  und  ähnlichen  Fetten  stet 
dieser  Zahl  innerhalb  0,1  ^1$  nahekommende  Mengen.*) 

Da  nun  aber  Butterfett  neben  diesen  unlöslichen  Säuren  auch  eim 
beträchtliche  Menge  von  flüchtigen,  oder  (da  diese  flüchtigen  Säuren  aucl 
alle  in  Wasser  löslich  sind),  löslichen  Säuren  liefert,  so  muss  noth 
wendigerweise  die  Menge  der  unlöslichen  Säuren  im  Verhältniss  zu  der 
jenigen  der  löslichen  Säuren  verringert  sein.  Es  war  also  zu  erwarten 
dass  Butterfett  nicht  95,5  ^  unlösliche  Fettsäuren  ergeben  würde,  son 
dem  eine  bedeutend  geringere  Zahl. 

Bei  12  mit  verschiedenen  Butterproben  ausgeführten  Bestimmungei 
fanden  wir,  dass  Butterfett  85,85^  unlösliche  Fettsäuren  liefert;  di 
Resultate  variirten  von  85,4  bis  86,2  Procent.  Hier  also  war  der  Wei 
klar  vorgezeichnet,  auf  welchem  Beimischungen  von  fremden  Fetten  mi 
Butter  entdeckt  und  sogar  mit  bedeutender  Sicherheit  quantitativ  bestimm 
werden  konnten,  und  statt  der  flüchtigen  Fettsäuren,  die  mit  Gewisshei 
nicht  quantitativ  zu  bestimmen  waren,  entschieden  wir  uns  dafür,  di 
unlöslichen  Säuren  zum  Ausgangspunkte  zu  nehmen. 


*)  Die  weiter  unten  beschriebene  verbesserte  Methode  wurde  bei   diese] 
Versuchen  benutzt. 
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Die  oben  erwähnten,  von  85,4  bis  86,2^  sch^vankenden  Zahlen 
waren  erhalten  worden  durch  Verseifung  einer  gewogenen,  circa  3  Grm. 
betragenden  Menge  Butterfettes  mit  einer  wässerigen  Natronlauge.  Da 
aber  die  Yerseifung  in  einer  Kochflasche  nur  sehr  schwierig  von  Statten 
ging,  waren  wir  gezwungen,  dieselbe  in  einer  Abdampfschale  vorzunehmen, 
und  selbst  dann,  unter  stetigem  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  während 
die  Flüssigkeit  fast  auf  dem  Siedepunkte  erhalten  wurde,  waren  meistens 
2  bis  4  Stunden  erforderlich,  um  eine  klare  Lösung  zu  erhalten.  Dass 
auf  diese  Weise  selbst  bei  sehr  sorgfältigem  Arbeiten  Verlust  kaum  zu 
vermeiden  ist,  liegt  auf  der  Hand,  und  man  kann  daher  nicht  erstaunt 
sein,  dass  unsere  Zahlen  für  zu  niedrig  erkannt  wurden,  sobald  die 
schnellere  und  bessere,  von  Dr.  G.  Turner  vorgeschlagene  Verseifungs- 
methode  angewendet  werde.  Statt  der  wässerigen  Natronlauge  als  Ver- 
seifungsmittel  gebrauchten  wir,  T  u  r  n  e  r 's  Vorschlage  folgend,  eine  Lösung 
von  Natron  oder  Kali  in  starkem  Alkohol.  Diese  löst  das  Butterfett 
in  der  Wärme  mit  Leichtigkeit  auf,  und  die  Verseifung  geht  fast  augen- 
blicklich vor  sich.  Verlust  ist  nicht  zu  befQrchten,  da  die  Wärme  des 
Wasserbades  vollkommen  genügt,  und  die  ganze  Operation  in  wenigen 
Minuten  vollendet  ist.  Auf  diese,  sogleich  eingehend  zu  beschreibende 
Weise  erhielten  wir  und  die  vielen  Chemiker,  welche  die  Bestimmung 
der  unlöslichen  Fettsäuren  als  sichersten  Weg  zur  Unterscheidung  zwischen 
Butter  und  anderen  Thierfetten  anerkannt  haben,  Zahlen,  die  fast  alle 
zwischen  86,5  und  87,5  ^  liegen.  Da  aber  in  einzelnen  Fällen  die  Fett- 
säuren bis  88  ^  steigen^  so  kann  es  nicht  als  gerechtfertigt  angesehen 
werden,  eine  Butter,  welche  8851$  oder  weniger  liefert,  als  verfälscht  zu 
erklären.  Aber  wenn  die  Fettsäuren  über  diese  Zahl  steigen,  ist  Ver- 
fälschung als  erwiesen  zu  betrachten,  und  die  Berechnung  der  Menge 
fremden  Fettes  auf  die  Zahl  87,5  zu  basiren.  Ein  Fett,  welches  91  Jl$ 
unlösliche  Fettsäuren  liefert,  enthält  demnach  43,5^1$  fremdes  Fett,  da 
95.5  —  87,5  =  8,  und  91  —  87,5  =  3,5.  Daher  8  :  3,5  =  100 :  x. 
Zur  Berechnung  der  Menge  des  fremden  Fettes  ziehe  man  daher  von 
der  gefundenen  Procentzahl  87,5  ab,  multiplicire  mit  100  und  dividire 
mit  8.  Da  Butter  nie  mit  nur  wenigen  Procenten  fremden  Fettes  ver- 
mischt wird,  sondern  mit  wenigstens  einem  Drittel  und  oft  mit  weit  mehr, 
so  läuft  man  nicht  leicht  Gefahr,  selbst  eine  ausnahmsweise  hochpro- 
centige  Butter  als  verfälscht  zu  erklären.  Man  bedenke  immer,  dass 
kein  thierisches  Produkt  absolut  constant  und  unabänderlich  in  Zusam^ 
mensetzung  ist.     Wenn  je  ein   zweifelhafter  Fall  vorkommt ,  gebe 
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immer  sein  ürtheil  zu  Gunsten  des  Verkäufers.  Durch  Befolgung  dieser 
Kegel  sind  Collisionen  zwischen  Public  Analyst  und  Händlern  hier  in 
England  noch  immer  vermieden  worden. 

Nun  zur  genauen  Beschreibung  der  Methode.  Die  Einzelheiten 
müssen  sorgfältig  eingehalten  werden,  wenn  man  sicher  sein  will,  gute 
und  brauchbare  Resultate  zu  bekommen. 

Man  wäge  das  kleine,  das  reine  Butterfett  enthaltende  Becher- 
gläschen und  nehme  sodann  mittelst  eines  Glasstabes  ungefähr  3  oder 
4  Gramm  heraus,  die  in  eine  5  Zoll  im  Durchmesser  messende  Abdampf- 
schale gebracht  werden;  der  Glasstab  mit  dem  daran  klebenden  Fette 
kommt  gleichfalls  in  die  Schale.  Das  Bechergläschen  wird  wieder  ge- 
wogen und  so  die  angewandte  Butterfettmenge  genau  in  Erfahrung  ge- 
bracht. Man  füge  nun  zum  Fette  50  CC.  Alkohol  und  ein  1  bis  2  Grm. 
wiegendes  Stückchen  reines  Aetzkali.  Der  Alkohol  wird  auf  dem  Wasser- 
bade massig  erwärmt,  wobei  sich  das  Buttorfett,  besonders  beim  Umrühren, 
mit  Leichtigkeit  zu  einer  klaren,  gelben  Flüssigkeit  löst  und  sich  ein 
starker  Geruch  nach  Buttersäureäther  bemerkbar  macht.  Man  erwärme 
ungefähr  5  Minuten  lang  und  füge  sodann  tropfenweise  destillirtes  Wasser  zu. 
Entsteht  hierdurch  eine  Trübung  von  ausgeschiedenem  unzersetztem  Fett,  so 
erhitzt  man  etwas  länger,  bis  zuletzt  weiterer  Zusatz  von  Wasser  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  im  allergeringsten  trübt.  Die  Yerseifung  ist  dann  vollendet. 
Sollte  aber,  durch  unvorsichtigen  Wasserzusatz,  sich  Fett  in  öligen  Tropfen, 
die  sich  nicht  leicht  in  dem  nun  zu  verdünnten  Alkohol  wieder  lösen, 
ausgeschieden  haben,  so  muss  man  entweder  fast  zur  Trockne  dampfen 
und  durch  erneuerten  Alkoholzusatz  lösen,  oder  besser  wird  der  Versuch 
mit  einer  neuen  Buttermenge  von  vorn  angefangen.  Geschieht  die  Ver- 
dünnung mit  Wasser  nur  einigermaassen  vorsichtig,  so  wird  eine  solche 
bleibende  Ausscheidung  von  Fett  nicht  leicht  vorkommen. 

Die  klare  Seifenlösung  wird  zur  Entfernung  des  Alkohols  auf  dem 
Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  eingedampft,  sodann  der  Rückstand 
in  etwa  100—150  CC.  Wasser  gelöst.  Zu  der  klaren  Flüssigkeit  fügt 
man  zur  Zersetzung  der  Seife  verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure,  bis 
zur  stark  sauren  Reaction.  Hierdurch  scheiden  sich  die  unlöslichen  Fett- 
säuren als  käsige  Masse  ab,  welche  ^um  grössten  Theile  rasch  zur  Ober- 
fläche steigt.  *  Das  Erhitzen  wird  eine  halbe  Stunde  lang  fortgesetzt,  bis 
die  Fettsäuren  zu  einem  klaren  Oele  geschmolzen  sind,  und  die  saure 
wässerige  Flüssigkeit  sich  fast  völlig  geklärt  hat. 

Mittlerweile  hat   man   im  Wasserbade   ein  4  bis  5  Zoll   im  Durch- 
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messer  grosses  Filter  vom  dichtesten  schwedischen  Filtrirpapier  getrocknet. 
Das  Filtrirpapier  muss  von  der  besten  Qualität  und  so  dicht  sein,  dass 
selbst  heisses  Wasser  nur  tropfenweise  davon  durchgelassen  wird.  Qe- 
wöhnliches  Filtrirpapier  lässt  leicht  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  trObe 
durchlaufen.  Man  wäge  ein  kleines  Bechergläschen,  ferner  eine  Filter- 
röhre, und  drittens  Filterröhre  plus  Filter.  So  erhält  man  das  Gewicht 
des  Filters  plus  Bechergläschen. 

Das  gewogene  Filter  wird  dicht  in  einen  Trichter  angelegt,  gehörig 
befeuchtet  und  halb  mit  Wasser  gefüllt ;  dann  giesst  man  aus  der  Schale 
die  wässerige  Flüssigkeit  und  das  geschmolzene  Fett  auf  und  wäscht  die 
Schale  und  Glasstab  mit  ganz  kochendem  Wasser.  Es  hat  keine  Schwierig- 
keit alles  Fett  auf  das  Filter  zu  bringen,  so  dass  die  Schale  nicht  mehr 
im  Geringsten  fettig  erscheint.  Zur  Beruhigung  kann  man  sie  aber  mit 
Aether  waschen  und  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  nachher  zu  den  Fett- 
säuren fügen.  Gewöhnlich  beträgt  jedoch  die  mit  Aether  ausgezogene 
Fettmenge  weniger  als  1  Milligramm. 

Die  Fettsäuren  werden  auf  dem  Filter  mit  kochendem  Wasser  auf 
das  sorgfältigste  gewaschen.  Man  fülle  den  Trichter  nie  mehr  als  bis 
zu  zwei  Dritteln  voll.  Wenn  das  Filtrat  mit  empfindlicher  Lakmustinktur 
geprüft,  nicht  mehr  sauer  erscheint  (3  Grm.  Fett  gebrauchen  gewöhnlich 
3/4  Liter  kochendes  Wasser,)  lässt  man  alles  Wasser  abtropfen,  und 
taucht  den  Trichter  in  ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Becherglas,  so 
dass  der  Spiegel  der  Flüssigkeiten  innen  und  aussen  annähernd  derselbe 
ist.  Sobald  die  Fettsäuren  erstarrt  sind,  wird  das  Filter  aus  dem  Trichter 
herausgenommen,  in  das  gewogene  Becherglas  gestellt  und  im  Wasserbade 
zu  constantem  Gewichte  getrocknet. 

Beim  Filtriren  des  Oeles,  eine  Operation  die  wohl  Manchem  als 
eine  gefährliche  erscheinen  mag,  hat  man  Verlust  nicht  zu  befürchten, 
wenn  nur  die  Qualität  des  Filtrirpapiers  die  beste  ist.  Das  Filtrat  ist 
völlig  klar,  und  selbst  mit  dem  Mikroskope  lassen  sich  keine  Fettkügelchen 
erkennen.  Auch  kann  man  das  Filter  trocken  ablaufen  lassen,  und  doch 
dringt  die  ölige  Flüssigkeit  nicht  durch  das  nasse  Papier. 

Man  trockne  2  Stunden  lang  und  wäge,  nach  weiteren  2^^^^^^^^^ 
wird  abermals  gewogen.  Meistens  hat  zwischen  den  zwei  Wägungen  das 
Gewicht  nicht  um  mehr  als  ein  Milligramm  abgenommen.  Man  muss 
bedenken ,  'dass  man  nicht  mit  einem  Mineralkörper ,  sondern  mit  einem 
verhältnissmässig  leicht  oxydirbaren  Fette  zu  thun  hat ;  völlige  Gewichts^ 
constanz  kann  man  daher  nicht  erwarten.     Doch  ist  die  Aenderung, 


»  » 


» 
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ans  den  folgenden  Zahlen  hervorgehen  wird,  keine  sehr  bedeutende,  und 
auf  jeden  Fall  eine  fOr  praktische  Zwecke  ganz  unwichtige. 
Becherglas  und  Filter  und  Fettsäuren,  nach  2V2  Stunden  24,4500  Grm. 

»  »  »  »     3  »         24,4505  » 

»  »  »     31/2       »         24,4504  » 

»     4V2       >         24,4504  » 

»6  »         24,4517  » 

>  7           »         24,4556  » 
»11           >          24,4553  » 

>  17  »  24,4526     » 
Nach  22  bis  27  Stunden  ist  das  Gewicht  wieder  dasselbe  wie  nach 

2^2  Stunden,  und  nimmt  nachher  stetig  ab.     Ohne  Zweifel  tritt   zuerst 
Oxydation,  und  dann  Verflttchtigung  der  gebildeten  Produkte  ein. 

Wenn  das  Waschen  des  Oeles  auf  dem  Filter  nicht  ganz  gründlich 
vorgenommen  wurde,  ist  constantes  Gewicht  nur  sehr  schwer,  oder  gar 
nicht  zu  erreichen.  Die  nur  mit  Schwierigkeit  löslichen  Buttersäuren, 
wie  Gapronsäure,  bleiben  dann  in  den  ganz  unlöslichen  Säuren  gelöst,  und 
yerflttchtigen  sich  langsam  beim  Trocknen. 

Die  nachfolgende  Analyse  mag  hier  aus  einer  sehr  grossen  Anzahl 
mir  zu  Gebote  stehender  angeführt  werden: 

Becherglas  und  Butterfett   .     38,6654  Grm. 
Becherglas  und  Butterfett    .     35,0555     » 

Butterfett 3,6099~  * 

Röhre  und  Filter  .     .     .     .     15,4730     » 

Röhre  leer 14,8457     » 

Filter 0,6273     V 

Bechergläschen     ....     23,9013     > 
Bechergläschen  und  Filter  .  T475286     > 
Bechergläschen  und  Filter  und  Fettsäuren,  nach  2     Stunden  27,6809  Grm. 

»  »     2V2       »       27,6800     » 

Fettsäuren  3,1514, 
Unlösliche  Fettsäuren  87,3  Procent. 
Wie  schon  erwähnt  erhält  man  auf  diese  im  obigen   beschriebene 
Weise  von  allen  Thierfetten,  mit  Ausnahme  des  Butterfettes,  Zahlen,  die 
der  theoretischen  Menge  95,5  ^  ganz  nahe  kommen. 

Butterfett  aber  liefert  meistens  zwischen  86,5  und  87,5  liegende 
Procentzahlen,  doch,  wie  schon  gesagt,  steigen  die  Fettsäuren  in  seltenen 
Fällen  bis  zu  88  Procent. 
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Man  sollte  erwarten,  dass  die  Art  der  Fttttemng  der  Kühe  diese 
Resultate  stark  beeinflussen  könnte.  Um  diesen  wichtigen  Panct  zu  ent- 
scheiden, Hess  Dr.  Turner  eine  Kuh  längere  Zeit  ausschliesslich  mit 
Oelkuchen  füttern,  mit  der  Absicht  die  Fettsäuren  auf  ihren  höchsten 
Punkt  zu  steigern.  Merkwürdigerweise  aber  lieferte  die  so  producirte 
Butter  nur  die  ungewöhnlich  niedrige  Zahl  86,3  Procent. 

Man  erkennt,  dass  einer  solchen,  eine  niedrige  Procentzahl  liefern- 
den Butter  eine  ganz  bedeutende  Menge  fremden  Fettes  beigemischt  wer- 
den könnte,  um  sie  bis  zur  höchsten  Grenze,  zu  88  heraufzubringen, 
und  die  chemische  Analyse  könnte  keinen  Aufschluss  darüber  bieten,  ob 
eine  solche  Butter  verfälscht  sei  oder  nicht.  Man  sieht  ferner,  dass  eine 
Beimischung  von  nur  wenigen  Procenten  fremden  Fettes  zu  einer  Durch- 
schnittsbutter nicht  entdeckt  werden  kann.  Doch  verringern  diese  Um- 
stände die  praktische  Anwendbarkeit  der  Methode  nicht,  denn  Butter 
kann  nicht  wohl  im  kleinen  Maassstabe  mit  fremden  Fetten  gemischt 
werden,  da  es  ausserordentlich  schwierig  ist  homogene  Massen  zu  erhal- 
ten, die  ihr  butterähnliches  Aussehen  nicht  gänzlich  verloren  haben.  Im 
Grossen  allein  kann  Butter  verfälscht  werden,  und  in  der  That  findet 
man  nie,  dass  kleinere  Gutsbesitzer  verfälschte  Butter  zum  Verkaufe  an- 
bieten; nur  Fabriken  verfertigen  solche  zweifelhafte  Artikel  wie  die  so- 
genannte «Kochbutter»,  «Butterine»,  «Oleomargarin»  und  wie  die  Gemenge 
und  Substitute  alle  heissen,  die  zwar  vom  Fabrikanten  als  Gemische  ver- 
kauft  werden,  die  aber,  wenn  sie  einmal  in  die  zweite  oder  dritte  Hand 
gekommen  sind,  alle  den  alten  guten  Namen  «Butter»  angenommen  haben. 
Solche  Gemische  nun  bestehen  zum  grössten  Theile  aus  fremden  Fetten, 
zum  kleineren  aus  Butter  und  kann  niemals  eine  Schwierigkeit  in  Betreff 
ihres  Fettsäuregehaltes  eintreten;  sie  alle  zeigen  sich  unverkennbar  als 
gemischt. 

Sollte  aber  in  einzelnen  Fällen  eine  geringe  Beimischung  übersehen 
werden,  so  wird  doch  der  Irrthum  stets  zu  Gunsten  des  Verkäufers  be- 
gangen, und  ungerechte  Bestrafung  kann  unter  keinen  Umständen  vor- 
kommen. 

Die  praktische  Seite  der  Entdeckung  von  Verfälschungen  der  Butter 
ist  damit  erschöpft,  soweit  die  von  mir  und  Herrn  A.  An  gell  ange- 
gebene Methode  berührt  ist.  Aber  nicht  so  die  wissenschaftliche.  Wo- 
her kommt  die  bedeutende  Differenz  zwischen  dem  Fettsäuregehalt  des 
Butterfettes  und  anderer  thierischer  Fette?  Diese  Frage  mnsste  sich 
aufdrängen,  sobald  die  Thatsache,  dass  solche  Differenz  wirklich  statthal 
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erwiesen  war.  Freilich  hatten  wir  auf  das  Vorhandensein  von  löslichen 
Fettsäuren  unseren  ganzen  Untersuchnngsweg  gegründet,  aber  die  oben 
erwähnten  Destillationsversache  waren  doch  gerechten  Einwürfen  blos  ge- 
legt. Konnte  der  Säuregehalt  des  Destillates  nicht  von  Acr>'lsäare,  ent- 
standen durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Glycerin,  herrühren  ? 
Konnte  nicht  Butter  durch  Gelialt  an  Mono-  oder.  Diglyceriden  allein  sich 
Yon  anderen  Fetten  unterscheiden?  Konnten  endlich  nicht  die  von  uns 
abdestillirten  Säuren  durch  die  Zersetzung  von  etwa  im  Butterfette  erhal- 
tener secundärer  Stearin-  oder  Oelsäure  herrühren? 

Alle  diese  Einwürfe  wurden  nacheinander  gemacht,  obwohl  freilich, 
wie  schon  gesagt,  das  praktische  Resultat  unserer  Untersuchungen  durch- 
aus nicht  durch  dieselben  berührt  würde. 

Es  würde  mich  hier  viel  zu  weit  führen,  die  Versuche  Dupre's, 
Muters  und  Anderer,  selbst  im  Auszuge  mitzutheilen ;  sie  sind  in  der 
englischen  Fachliteratur,  besonders  in  den  verschiedenen  Nummern  des 
«Analyst»  zu  finden.  Aber  als  allgemeines  Resultat  folgte  daraus  zweifel- 
los, dass  Butter  wirklich  eine  ganz  bedeutende  Menge  löslicher  Fettsäuren, 
meistens  Buttersäure,  enthält.  Die  genaue  Bestimmung  derselben  bietet 
aber  ungewöhnliche  Schwierigkeiten,  daher  kann  die  quantitative  Bestim- 
mung der  löslichen  nicht  wohl  als  ein  Complement  zu  derjenigen  der 
unlöslichen  benutzt  werden. 

Zu  erwähnen  ist  noch,  obwohl  es  sich  ganz  von  selbst  versteht,  dass 
die  Verseifung  der  Butter  und  das  Waschen  der  Fettsäuren  auch  recht 
wohl  in  einer  Kochflasche  vorgenommen  werden  kann,  und  dass  das  auf 
dem  Filter  befindliche  Fett  mittelst  Aethers  gelöst,  und  der  beim  Ab- 
dampfen der  Lösung  erhaltene  Rückstand  ohne  das  Filter  gewogen  wer- 
den mag.  Doch  ist  diese  Abänderung  umständlicher  und  fallen  die 
Resultate  durchaus  nicht  genauer  aus,  als  die  mittelst  der  Filterwasch- 
methode erhaltenen. 

London,  54  Holbom  Viaduct,  im  November  1876. 
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lieber  die  quantitative  BestimmuDg  von  Niederschlägen  ohne- 

Auswaschen  und  Trocknen  derselben. 

Von 

Bichard  Fopper. 

Es  ist  bekannt,  dass,  wenn  man  einen  aas  einer  Lösung  gefällten 
Niederschlag  durch  Auswaschen  von  dieser  Lösung  befreit,  ihn  hierauf 
vom  Filter  in  ein  Pyknometer  spült,  dieses  mit  Wasser  füllt  und  wägt, 
das  Gewicht  des  Niederschlags  berechnet  werden  kann. 

Hierzu  ist  es  nöthig,  dass  sein  spec.  Gewicht  bekannt  sei  und  man 
wisse,  wieviel  das  mit  Wasser  gefüllte  Pyknometer  allein  wiegt. 

Dieses  Verfahren  gewährt  jedoch,  wie  jeder  bald  erkennt,  keine 
.grossen  Yortheile,  indem  dasselbe  vor  dem  gewöhnlichen  nur  den  Vorzug 
hat,  dass  man  den  auf.  dem  Filter  befindlichen  Niederschlag  nicht  erst 
zu  trocknen  braucht.  Uebrigens  ist  das  spec.  Gewicht  eines  Niederschlags 
nicht  immer  ganz  constant,  wenn  auch  die  hierdurch  entstehenden  ge- 
ringen Ungenauigkeiten  in  den  meisten  Fällen  ganz  gut  vernachlässigt 
werden  könnten. 

Vor  Kurzem  hatte  ich  nun  das  Glück,  ein  Verfahren  zu  finden,  mit 
Hülfe  dessen  ausser  dem  Trocknen  auch  das  Auswaschen  leicht  umgangen 
werden  kann. 

Wenn  man  nämlich  den  Niederschlag  mit  derselben  Flüssigkeit  ins 
Pyknometer  spült,  in  der  er  ausgefällt  ist,  so  lässt  sich  sein  Gewicht 
sehr  gut  berechnen,  sobald  man  nur,  ausser  dem  durch  einen  Fundamental- 
versuch festgestellten  spec.  Gewicht  desselben,  auch  das  specifische  Ge- 
wicht der  Lösung  kennt,  was  sich  ja  durch  eine  einzige  Wägung 
finden  lässt. 

Es  sei  das  durch  einen  Fundamentalversuch  gefundene  spec.  Gewicht 
des  betreffenden  Niederschlags  S,  das  spec.  Gewicht  der  Lösung,  in  welcher 
sich  der  Niederschlag  nach  dem  Ausfällen  befindet,  s,  —  ferner  das  Ge- 
wicht des  Pyknometers  sammt  Lösung  und  Niederschlag  G,  das  Gewicht 
des  Pyknometers  mit  der  Lösung  allein  gefüllt  g,  und  endlich  das  zu 
suchende  Gewicht  des  Niederschlags  x,  so  ergibt  sich  folgende  Gleichung 

G=g  +  x  — ^s. 

Denn  die  Grösse-^  steUt  ja  das  Volumen  der  vom  Niederschlag  ver- 

S 
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X 

drängten  Lösung,  folglich     -  s  ihr  Gewicht  dar,  welches  natflrlich  in  Ab- 

zng  gebracht  werden  muss. 

Aus  der  obigen  Gleichang  ergibt  sich 

X  —   g   s  =  G  — g 

nnd  hieraus  durch  Umformung 

X  S  —  X  s  ==  S  (G  —  g), 

folglich  X  --  ^ (G  —  g). 

Die  hierin  vorkommenden  Werthe  G  und  g  ergeben  sich  direkt  aas 
der  Wägung,  S  ist  bekannt  und  s  ergibt  sich,  wenn  man  von  g  die  Tara 
des  Pyknometers  subtrahirt  und  die  erhaltene  Differenz  durch  das  be- 
kannte Volumen  desselben  dividirt.  Zur  wirklichen  Ausführung  solcher 
Versuche  wählte  ich  den  Thonerdeniederschlag ,  weil  bei  diesem  ein  Er- 
sparen des  Auswaschens  doch  gewiss  wünschenswerth  sein  würde,  indem 
er  sich  bekanntlich  sehr  schlecht  von  der  anhängenden  Lösung  befreien 
lässt,  und  weil  ausserdem  für  diesen  Körper,  obgleich  er  ziemlich  häufig 
ist,  eine  brauchbare,  maassanal>i;ische  Methode,  wie  bei  Eisen,  Kalk  n.  a. 
nicht  existirt. 

Es  war  natürlich,  ehe  ich  mit  diesen  Versuchen  begann,'  ein  von 
fremden  Bestandtheilen  freies  Thonerdesalz  nöthig. 

Da  dies  nicht  vorhanden  war,  so  musste  es  durch  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren  hergestellt  werden.  Icli  wählte  hierzu  den  Kalialaun,  weil 
dieser  am  leichtesten  auskrystallisirt  und  sich  also  auch  am  leichtesten 
rein  herstellen  lässt.  Dieses  Umkrystallisiren  wurde  fortgesetzt,  bis  sich 
die  Alaunkrystalle  bei  einer  Prüfung  auf  Eisen  frei  davon  zeigten. 

Um  nun  vor  Allem  das  spec.  Gewicht  des  Thonerdeniederschlages 
festzustellen  und  ausserdem  zu  sehen,  ob  dasselbe  nicht  etwa  in  verschie- 
denen Fällen  zu  sehr  differire,  stellte  ich  mir  grössere  Mengen  Thon- 
erdeniederschlag her,  die  ich  aus  2  Lösungen  von  sehr  verschiedener 
Goncentration  fällte. 

Diese  Niederschläge  wurden  durch  öfter  wiederholte  Dekantation  so 
lange  ausgewaschen,  bis  das  abfliessende  Wasser  auf  Zusatz  von  Cblor- 
baryum  sich  nicht  mehr  trübte. 

Ich  dampfte  nun  das  noch  im  Becherglas  zurückgebliebene  ungefähr 
zur  Hälfte  ein  und  füllte,  nachdem  es  ausgekühlt  war,  mein  Pyknometer 
damit.     Jeder  der  beiden  Niederschläge,   also  sowohl  der  aus  der   ver- 
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dflnnten,  als  auch  der  aus  der  concentrirten  Lösung  gefällte,  reichten 
für  2  Pyknometerfüllnngen,  also  beide  zusammen  für  4  Versuche  hin. 

Ich  nahm  nun  die  4  Wägnngen  vor,  nachdem  jedesmal  vorher  die 
Temperatur  gemessen  und  das  gefundene  Gewicht  auf  die  Temperatur 
von  17,50  reducirt  worden  war. 

Nach  jeder  Wägung  spülte  ich  das  im  Pyknometer  befindliche  auf 
ein  Filter  und  fand  in  dieser  Weise  die  Menge  der  angewandten  Thonerde. 

Aus  dem  Gewicht  eines  Körpers  in  und  ausserhalb  des  Wassers  lässt 
sich  aber  bekanntlich  sein  spec.  Gewicht  leicht  berechnen,  wie  folgt: 

Das  Gewicht  des  mit  dem  Niederschlage  und  Wasser  gefüllten  Pykno- 
meters wäre  offenbar  gleich 

N 
Pykn.  +  Wasser  +  N — 

wenn  N  die  Menge  des  Niederschlags  und  S  das  noch  unbekannte  spec. 
Gewicht  desselben  bedeutet. 

Subtrahirt  man  das  Gewicht  des  mit  Wasser  gefüllten  Pyknometers 
von  obigem  Werthe,  so  würde  offenbar  übrig  bleiben 

Nehmen  v^ir  an,  es  sei  dieser  Werth  gleich  M  gefunden  worden,  so 
entstände  also  die  Gleichung 

Da  man  N  durch  die  Gewichtsanalyse  in  der  vorhin  erwähnten  Weise 
finden  kann,  so  enthält  die  Gleichung  nur  eine  Unbekannte  S,  welche 
sich  leicht  ausdrücken  lässt.  Durch  Umformung  erhält  man  nämlich 
aus  obiger  Gleichung 

NS  — N  =  MS 
und  hieraus 

(N  -  M)  S  =  N 
also 

Es  ergaben  sich  nun  bei  den  Versuchen  folgende  Resultate: 
I.    Thonerde  aus  der  verdünnten  Alaunlösung 

a.  Pykn.  +  Wasser  +  AI  O3  H3  —  ^l^^l  =  50,5784  (Temp.  22,50) 


Pykn.  +  Wasser  =  50,1180  (Temp 
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Beides  auf  die  Temperatur  von  17,5<)  redacirt,  gab,  da  ich  gefunden 
hatte,  dass  für  mein  mit  Wasser  gefülltes  Pyknometer  einer  Temperatnr- 
znnahme  von  l^C,  eine  Gewichtsabnahme  von  8  Milligramm  entspreche 
(der  Ausdehnungscoefficient  des  Niederschlags,  welcher  an  Volumen  kaum 
Vi  00  ^^^  Flüssigkeit  einnahm,  konnte  natürlich  vollständig  vernachlässigt 
werden) : 

P  +  W  +  AI  63  H3  —  ^^—3=50,5784—  5. 0,008  =  50,5384 Grm. 

P  + W  =  50,118  — 4,3. 0,008=  50,0846  Grm. 

M  63  H3  —  ^J^3-^  =  0,4538  Gnn. 

Ferner  ergab  sich  hierbei 

Tiegel  +  Asche  +  ^1263  =  24,0649. 
Tiegel  +  Asche  =  23,5225 
^1263=    0,5424 
also  AI  03113=    0,8273. 

Nach  der  entwickelten  Formel  würde  man  also  haben 

0,8273 

""0,8273  —  0,4538* 

Hieraus  ergibt  sich 

8=2,215. 

b.  P  -f  W  +  AI  Oa  H3  —  !^3j3  ^  5Q  5Q5  (T^^^p  21,O0C.) 

Dies  wäre  bei  17,5^ 
P  +  W  AI  63  H3  —  ^^  ^J  ^^  =  50,595  —  3,5  .  0,008  =  50,567O 

AI  63  H3  -  !^iJ3  =  0,4824. 

Ausserdem  ergab  sich 

Tiegel  +  Asche  +  Alj  O3  =  24,0980 

Tiegel  +  Asche  =  23,5225 

Al2e3=    0,5755 

und  hieraus 

AI  03  H3  =  0,8778 

0,8778 
also  S  = 


0,8778  —  0,4824 
S  =  2,220. 
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II.   ThoDerde  ans  der  concentrirten  Alannlösnng. 

a.   P  +  W  +  AI  03  H3  —  ^^  ^^  ^^  =  50,7215  (redncirt  auf  17,5« C.) 

P  +  W  =  50,0846 

M  03  H3  -  :^ä-?3  =  0,6369. 

Ausserdem  fand  sich 

T  -f  A  +  AI2  03  =  24,2865 
T  +  A  =  23,5225 
^1263=    0,7640 
AI  0303=    1,1654. 

1,1654 


8.=- 


1,1654  —  0,6369 
S  =  2,205. 

b.  P4.W+  AlOaHa  —  ^L^3— 3  —  50,6043   (reducirt  auf  17,0«) 

P  -f  W  =  50,0846 

AI  Oo  Ho 
Aie3H3~-—g^—^  =  0,5197. 

Femer  ergab  sich 

T  4.  A  +  AI2  03  =  24,1526. 
T4-A  =  23,5225. 
Al2  03=    0,6301. 


und  hieraus 


AI  63  H3  =  0,9474. 

0,9474 


S  = 


0,9474  —  0,5197 
8  =  2,215. 
Die  spec.  Gewichte  der  aus  der  yerdünnten  Lösung  gefällten  Thon- 
erde  waren  also 

2,215  und  2,220 
und  die  spec.  Gewichte  der  aus  der  concentrirten  Lösung  gefällten 

2,205  und  2,215. 
Alle  diese  Zahlen  stimmen  wenigstens  soweit  ttberein,  dass  jedenfalls 
f&r   technische  Analysen   yollkommen  genügende  Resultate  damit   erzielt 
werden  könnten. 

Die  kleinen  hier  vorliegenden  Ungenauigkeiten  kommen  auch  wj 
scheinlich  nicht  von  einer  Verschiedenheit  des  spec.  Gewichts  der 
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erde,  wenn  sie  aus  verschieden  concentrirten  Lösungen  'gefällt  wird, 
sondern  rtthren  jedenfalls  von  den  nnvermeidlichen  Fehlerquellen  der  mir 
zu  Gebote  stehenden  Instrumente  her,  denn  es  zeigen  sich  ja  oben  zwi- 
schen den  spec.  GewichteQ  der  aus  einer  Lösang  gefällten  Thonerde  die- 
selben kleinen  Differenzen,  wie  zwischen  den  spec.  Gewichten  der  aus 
verschiedenen  Lösungen  erhaltenen. 

Das  mittlere  spec.  Gewicht  des  Thonerdeniederschlages  wäre  nach 

den  obigen  Zahlen 

2,214. 

Nachdem  nun  in  dieser  Weise  das  spec.  Gewicht  des  Thonerdenieder- 
schlages festgestellt  war,  konnte  zur  wirklichen  Ausführung  der  Analysen 
geschritten  werden. 

Ich  wog  deshalb  40  Grm.  Alaun  ab,  löste  sie  in  Wasser  zu  einem 
Liter  und  nahm  hiervon  mit  einer  Pipette  2mal  50  CG.  heraus,  ftllte 
nach  Zusatz  von  etwas  Salmiak  die  Thonerde  in  der  bekannten  Weise 
mit  Ammoniak  und  erhielt  eine  Zeit  lang  im  Kochen.  Es  konnte  jedoch 
hier  nicht  wie  bei  der  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  verfahren  werden ; 
denn  wenn  sich  auch  in  V4 — ^i^  Stunde  der  Niederschlag  zu  Boden  setzte, 
80  ist  es  ja  bekannt,  dass  durch  blosses  Weggiessen  der  über  ihm  stehen* 
den  Lösung  viele  Partikelchen  desselben  mit  fortgerissen  werden,  wo- 
durch eine  ganz  unzulässige  üngenauigkeit  entstände. 

Wollte  man  jedoch  hierbei  so  behutsam  verfahren,  dass  dieser  Uebel- 
stand  nicht  eintritt,  so  mflsste  noch  soviel  Lösung  neben  dem  Nieder- 
schlag im  Becherglase  bleiben,  da^s  2  Pyknometer- Füllungen  kaum  hin- 
gereicht hätten,  um  diese  Menge  Flüssigkeit  aufzunehmen,  wodurch 
natürlich  erstens  die  Arbeit  bedeutend  verlängert  und  zweitens  die  Ün- 
genauigkeit verdoppelt  worden  wäre. 

Ich  brachte  deshalb  den  Niederschlag  auf  ein  Filter  und  Hess  das 
Filtrat  in  meine  untergestellte  Spritzflasche  laufen ,  die  ich  erst  zweimal 
mit  demselben  ausspülte,  um  die  an  den  Wänden  hängende  Feuchtigkeit 
zu  verdrängen.  Den  auf  dem  Filter  befindlichen  Niederschlag,  welcher 
natürlich  mit  derselben  Lösung,  die  sich  in  der  Spritzflasche  befand, 
durchtränkt  war,  versuchte  ich  nun  mit  Hülfe  der  letzteren,  natürlich 
unter  Anwendung  eines  Trichters,  ins  Pyknometer  zu  spülen.  Es  traten 
jedoch  hierbei  unangenehme  Uebelstände  auf.  Denn  da  beim  blossen 
Spritzen  mit  der  Lösung  viel  mehr  von  derselben  verbraucht  worden  wäre, 
als  das  Pyknometer  gefasst  hätte,  so  sah  ich  mich  genöthigt  mit  einem 
dünnen  Glasstabe  zu  Hülfe  zu  kommen,   der  auch   dazu  benutzt  werden 
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moaste,  die  vom  Filter  gelösten  Stttcke  durch  die  Trichterflffnnng  zu 
bringen,  hfä  welcher  nnangenehnien  Operation  nch  aber  riel  LaftblSschen 
bildeten. 

Da  die  anf  diese  Weise  abgelöste  Thonerdemasse  sich  nicht  genOgend 
in  der  flbrigen  FlOssigkeit  anspendirte ,  sondern  znm  grosaen  Theit  als 
gesonderte  EInmpen  im  Pyknometer  he  ramsch  warn  m,  so  stiegen  natOrlich 
die  Ton  diesen  Elninpen  mechanisch  eingeschlossenen  Lnftblfischen  nicht 
znm  Hals  des  Pyknometers  empor  nnd  konnten  also  such  nicht  entfernt 
werden. 

Fig-  6.  Die  bis  hierher  beschriebene  Methode 

mnsste  ich  also  hUea  lassen,  nnd  es  ist 
mir  seitdem  wirklich  glOcklich  gelangen, 
mit  Hülfe  einer  Saaghebervorricbtnng  die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flflssig- 
keitssftole  fiist  Ins  aof  den  letzten  Tropfen 
von  demselben  zn  entfernen,  ohne  dass 
deshalb  eine  Spar  de«  Niederschlags  mit 
übergegangen  w&re.  Einen  gewöhnlichen 
Sangheber  anzuwenden  wtlrde  aber  hierbei 
anangenehm  genesen  sein,  denn  das  FDllen 
desselben  hUte  nicht  mit  Wasser,  sondern 
mit  derselben  FlOssigkeit,  welche  abgezogen 
werden  sollte,  geschehen  mdssen.  Ich  con- 
stmirte  mir  deshalb  einen  Heber ,  wie  ne- 
benstehende flgor  zeigt,  in  welcher  a,  b 
and  c  Glasröhren,  m  einen  Gammischlanch 
nnd  y  nnd  z  Eorke  darstellen,  von  denen  z 
anf  meine  gewohnliche  Spritzflasche  passt, 
nnd  wie  Fignr  5  zeigt,  zweibch  durch- 
bohrt ist. 

Ich  stellte  nnn  das  Becherglas,  ans 
welchem  ich  mit  Httlfe  dieser  Vorrichtnng 
die  Aber  dem  Niederschlage  befindliche  Flfis- 
sigkeit  abziehen  wollte,  nachdem  sich  der- 
selbe vollständig  xn  Boden  gesetzt  hatte, 
anf  ein  Stativ  und  befestigte  an  einem  eben- 
falls an  diesem  Stativ  befindlichen  Hilttrifl 
(der  in  Fignr  6  der  Ceberaichtticfakeit  wegifl 
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weggelassen  ist)  den  Kork  y,  so  dass  der  äne  Schenkel  der  CHasrObra  i 
in  die  FlOssigkeit  des  Becberglases  hineinragte  und   mit  seinem  nnterm 
Fig.  a  Ende  vielleictit  2  Cm. 

aber  dem  Kiyeait  des 
Niederschlags  st«nd, 
wie  ich  in  Fig.  6  duxD- 
etellen  versacht  habe. 
Den  Kork  z  be- 
festigte ich  an  meiiwr 
Spritzflasche  nnd  sog 
tinen  Augenblick  mit 
dem  Mnnde  an  der 
RObre  c.  Sofort  be- 
gann die  FlOsügkeit 
contiouirlich  dorch  die 
HeberTorrichtnng  in 
die  Spritzflasche  hinab- 
zaUufen.  Das  zuerst 
Durchlaufende  be- 
nntzte  ich,  am  sie  zweimal  damit  ansznspületi. 

Das  Stativ  war  Ton  Tom  herein  fflr  alle  Versuche  so  eingestellt  wor- 
den, dass  die  obere  Grenze  des  Niederschlags  sich  nicht  mehr  als  1— r2  Cm. 
nber  dem  unteren  Ende  der  an  der  Spritzflasche  befindlichen  Röhre  b  be- 
fand and  war  aaaserdem  das  Becherglas  etwas  schief  gestellt,  wfeahalb 
sich  das  NiTean  des  Niederschlags  an  der  Stelle,  wo  die  Rohre  a  em- 
tauchte,  am  tiefsten  befand. 

Die  Lösung  lief  nun  in  wenigen  Minuten  aus  dem  Becherglase  in 
den  Kolben;  jedoch  wurde,  sobald  sich  das FlDssigkeitsniveaa  dem  unteren 
Ende  von  b  näherte,  der  Lauf  der  Flüssigkeit,  wegen  der  oben  angeführ- 
ten Einstellnng  des  Stativs,  sehr  langsam,  weshalb  ich  die  Röhre  a  jetzt 
unbedenklich  so  weit  herabschieben  konnte,  dass  ihr  anterea  Ende  nur 
wenige  Millimeter  vom  Niederschlage  entfernt  war,  ohne  dass,  bei  dem 
jetzt  so  schwach  gewordenen  Zage  des  Hebers,  eine  einzige  Flocke  mit 
Obergegangen  wäre. 

Da  nun  ausserdem  wegen  der  schrägen  Stellung  des  Becherglases 
der  Niederschlag  sich  an  der  Stelle,  wo  der  Heber  eintauchte,  am  tieften 
befand,  so  war  es  anf  diese  Weise  wirklich  möglich,  die  Aber  ihm  stehende 
klare  Lösung  fiist  bis  auf  den  letzten  Tropfen  von  demselben  zu  trennen. 
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Ich  entfernte  nun  die  Hebervonrichtang  and  setzte  auf  die,  nun  mit 
der  Lösung  angefüllte,  Spritzflasche  wieder  den  gewöhnlichen  Gommi- 
stopfen  mit  Spritzvorrichtang. 

Mit  dieser  Spritzflasche  spülte  ich  nan  das  Pyknometer  einige  Male 
aus,  am  die  darin  enthaltene  Feachtigkeit  YoUständig  zu  verdrängen, 
füllte  es  hieranf  mit  der  in  der  Spritzflasche  enthaltenen  Flüssigkeit  an, 
bestimmte  die  Temperatur  derselben  und  wog  es.  (Ein  vorher  angestell- 
ter Versuch  hatte  dargethan,  dass  die  Lösung  beim  Erhöhen  der  Tempe- 
ratur sich  fast  ebenso  ausdehne  wie  Wasser,  wenigstens  innerhalb  so 
kleiner  Temperaturgrenzen,  wie  sie  hier  vorkommen  konnten.)  Hierauf 
brachte  ich  wieder  in  ähnlicher  Weise  wie  schon  früher  angeführt,  einen 
Trichter  mit  möglichst  enger  Ausflussröhre  über  das  Pyknometer  und  goss 
den  im  Becherglase  zurückgebliebenen  Niederschlag  durch  denselben.  Ich 
spülte  das  Becherglas  hierauf  mit  der  in  meiner  Spritzflasche  befindlichen 
Lösung  mehrmals  aus,  um  sämmtlichen  an  den  Wänden  hängenden  Nie- 
derschlag ins  Pyknometer  zu  bringen,  welches  ich  nun  mit  der  Flüssig- 
keit anfüllte,  und  einige  Minuten  wartete,  bis  sich  darin  der  etwas  auf- 
gerührte Niederschlag  wieder  ein  wenig  gesetzt  hatte.  EUerauf  bestimmte 
ich  auch  hier  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  und  wog  nun  das  Pyknometer. 

Abgesehen  davon,  dass  auf  diese  Weise  derartige  unzulässige  Fehler- 
quellen, wie  bei  dem  vorigen  Verfahren  vollständig  vermieden  wurden, 
dauerte  auch  diese  ganze  Operation  nicht  halb  so  lange;  denn  das  auf 
das  Filter  Bringen  der  Thonerde,  sowie  das  Herabspülen  derselben  ins 
Pyknometer  nahm  im  Vergleich  zur  Operation  mit  dem  Saugheber  sehr 
viel  Zeit  in  Anspruch,  wobei  ausserdem  die  Operation  viel  unange- 
nehmer war. 

Der  bis  hierher  beschriebene  Versuch  wurde  mit  vier  Proben  za  je 
50  CG.  vorgenommen,  wobei  sich  folgende  Zahlen  ergaben: 

I.    Analyse. 

T*  1        IT«          I   rru        A         Thonerde         -^  .„„^  jDieTemperaturdiflfe- 
Pykn.  +  Lösung  +  Thonerde ^ 8=  50,4223  U^^  derWdenFlüs- 

■  sic^ireitiPTi      ist     iiiPi* 

Pykn.  +  Lösung  =  50,2435  jschon  berücksichtigt 

Thonerde 
Thonerde ^ 8=   0,1788. 

Die  hier  gefundene  Zahl  0,1788  entsprach  also  in  Formel 

Aie3H3=^4i^^~8> 

dem  Ausdruck  G  —  g. 


I 
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Der  Werth  s  würde  sein 

V 

wenn  P  die  Tara  und  Y  das  Voinmen  des  Pyknometers  bezeichnet,  folglich 


Es  wäre  also 


50,2435  —  9,914       ,  ^^„^ 
'-  40,170  ='^'''^' 

^^^3H3  =  ,^,,/:!^^^^^33  =  0,1788 


oder,  da  wir  ja  die  Thonerde  als  Anhydrid  berechnen  mflssen,  nm  sie  mit 
der  später  yorzanehmenden  Gewichtsanalyse  vergleichen  zu  können, 

.,   ^         2,214  .  0,1788   51,4 
^    3  1,2102  78,4 

In  diesem  Ansdmck  wären  allerdings  nicht  weniger  als  3  Multipli- 
kationen nnd  eine  Division  vorzunehmen.  Jedoch  würde  er  sich  auf 
logarithmischem  Wege,  besonders  da  das  spec.  Gewicht  2,214  nnd  die 
Molekulargewichte  51,4  und  78,4  für  jeden  Fall  dieselben  bleiben,  in 
wenigen  Minuten  ganz  bequem  berechnen  lassen. 
Es  ergab  sich  auf  diese  Weise 

Alj  O3  =  0,2145 
oder,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  die  angewandten  50  CC.  2  Gramm 

Alaun  entsprechen 

^1^03=  10,7351s. 

IL    Analyse. 

P  -|-  L  +  Th —  s  =  50,4737 1  Die  Temperaturdifferenz  ist  ebenfalls 

p   I   T  _-.  5Q  2960 1  schon  berücksichtigt. 

Th 
Th V-8=    0,1777. 


Der  Werth  s  wäre  hier  = 

50,296  —  9,914 


=  1,0053. 


40,17 
Man  bekäme  also  für  Arl2  O3 

AI   A         2,214  .  0,1777    51,4 

Dies  gibt  berechnet: 

^.1303=   0,2135 
^Ij  63=  10,67  J($. 
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m.    iTnalyse. 

P  +  L  +  Th  —  -^8  =  50,6585 

P-[-L  =  50,4810 
Th --8=    0,1775. 


Hier  würde  sich  für  s  ergeben 

50,481  —  9,914 


—  1,010. 


40,17 
2,214.0,1775     51,4 
^h^^=         i;2Ö4  78;! 

AljOa^    0,2140 
Al^  03  =  10,70  % . 

IV.    Analyse. 

P  +  L  +  Th  —  ^8  =  50,5975 

P  +  L  =  50,4205 

Th 
Th  — "0-8=0,1770 

o 

50,4205  —  9.914        ,  ^^^ 

8  =  — '■ =  1,008 

40,17 

,,   ^         2,214.  0,177    51,4 

^  ^  1,206  78,4 

^1263=    0,2118  Grm. 

AI2  63  =  10,59  %. 

Die  hier  gefandenen  vier  Resultate  stimmen  wirklich  gar  nicht 
schlecht  überein,  nnd  man  sieht  hieraus,  dass  wenigstens  für  technische 
Analysen  das  Verfahren  vollständig  genügend  ist. 

Um  ganz  sicher  über  die  Richtigkeit  der  Resultate  zu  sein,  be- 
stimmte ich  bei  zwei  dieser  Analysen  den  im  Pyknometer  befindlichen 
Niederschlag  noch  auf  dem  gewöhnlichen  Wege  und  fand  hier 

0,215  und  0,214  Grm. 
oder  AI2  O3  =  10,75  und  10,70  J^, 

was  einen  Durchschnittswerth  von 

10,72  ^ 
ergibt. 
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Dass  dieser  Werth  etwas  geringer  ausfiel,  als  er  nach  der  Formel 
des  Alauns  gefunden  werden  musste  (10,83^),  rührt  jedenfalls  von 
etwas  Feuchtigkeit  her,  welche  den  Erystallen  noch  anhaftete. 

Vergleichen  wir  nun  die  vier  Werthe  10,73,  10,67,  10,70  und 
10,59  mit  dem  gewichtsanalytisch  gefundenen  Mittelwerth  10,72,  so  sehen 
wir,  dass  auch  hier  keine  zu  bedeutenden  Abweichungen  stattfinden. 

Genauigkeitsregeln.  *) 

Da  man  die  Spritzflasche,  an  welcher  die  Hebervorrichtung  ange- 
bracht ist,  erst  mehrmals  mit  der  Lösung  ausspülen  muss,  so  ist  es  natür- 
lich nöthig,  dass  sich  während  dessen  ein  kleines  Becherglas  daneben 
befindet,  um  mit  diesem,  während  des  Ausspülens,  den  continuirlich 
laufenden  Flüssigkeitsstrahl  auffangen  zu  können. 

Da  die  Temperatur  der  Lösung  eine  grosse  Rolle  spielt  (es  be- 
trug z.  B.  wie  schon  erwähnt  fQr  mein  Pyknometer  bei  Erhöhung  um  l^', 
die  Gewichtsabnahme  8  Milligramm),  so  muss  sie  natürlich  bis  auf  0,1^ 
abgelesen  werden.  Um  dies  mit  Genauigkeit  thun  zu  können,  ist  es 
nöthig,  dass  die  Thermometerkugel  1—2  Minuten  im  Pyknometer  bleibt. 
Am  besten  ist  es,  während  dieser  Zeit  das  Thermometer  an  irgend  ein 
Stativ  zu  lehnen. 

Bei  all'  diesen  Operationen  darf  man,  der  Körperwärme  wegen',  das 
Pyknometer  (falls  dasselbe  nicht  2  Röhrenansätze  haben  sollte)  so  wenig 
wie  möglich  mit  der  Hand  anfassen  und  ist  es  deshalb  am  besten,  das- 
selbe in  eine  Porzellanschale  zu  setzen  und,  wenn  nöthig,  diese  statt  des 
Pyknometers  zu  ergreifen. 

Da  die  Lösung  im  Becherglase  nach  dem  Absitzen  des  Niederschlags 
meistens  noch  warm  ist,  so  muss  dasselbe  einige  Minuten  in  kaltem 
—  aber  nicht  zu  kaltem  —  Wasser  abgekühlt  werden ;  denn  die  Wärme 
der  Lösung  darf  um  nicht  mehr  als  2^  von  der  Luft  wärme  differiren,  in- 
dem sonst,  noch  bevor  man  die  Temperatur  im  Pyknometer  abliest,  das- 
selbe sich  an  den  Wänden  abkühlen  würde,  während  in  der  Mitte,  wo 
sich  die  Thermometerkugel  befindet,  die  Wärme  noch  etwas  höher  bliebe. 
Die  Folge  davon  würde  das  Ablesen  einer  zu  hohen  Temperatur  sein. 
Es  wäre  deshalb  auch  nicht  unzweckmässig,  wenn  im  Laboratorium  ein 
besonderes  Thermometer  die  Temperatur  der  Luft  anzeigte. 


*)  Die  gewöhnlichen  schon  längst  bei  Anwendung  von  Pyknometern  ge- 
bräuchlichen Sicherheitsmaassregeln,  wie  z.  B.  das  Abkühlen  derselben  nach  dem 
Füllen,  müssen  hier  als  bekannt  vorausgesetzt  werden. 
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Ans  dem  vorhin  angeführten  Grande  darf  man  auch  das  Pyknometer, 
sobald  sich  der  Niederschlag  darin  nur  einigermassen  za  Boden  gesetzt 
hat,  so  dass  wenigstens  der  oberste  Theil  dieses  kleinen  Gef&sses  von 
demselben  frei  geworden  i^t,  nicht  lUnger  stehen  lassen,  sondern  moss, 
nachdem  man  die  Temperatur  gemessen,  es  jetzt  füllen  und  wägen. 
Wenn  auch  hierbei  die  Aber  dem  Niederschlag  im  Pyknometer  be- 
findliche Flüssigkeit  noch  getrübt  ist  und  deshalb  beim  Aufsetzen  des 
Glasstopfens  (welcher  nur  sanft  aufgedrückt  werden  darf)  die  ausfliessen- 
den Tropfen  noch  Spuren  von  dem  ersteren  enthalten,  so  hat  dies  auf 
die  Genauigkeit  so  gut  wie  gar  keinen  Einfluss. 

Den  nach  dem  Aufsetzen  des  Stopfens  auf  dem  Röhrenansatze  be- 
findlichen Tropfen  entfernt  man  am  besten  mit  dem  Finger  (nicht  durch 
Saugen  mit  Fliesspapier). 

Eine  fernere  Fehlerquelle  würde  entstehen,  wenn  man  das  Pykno- 
meter mit  dem  darin  Befindlichen  in  die  Nähe  einer  Gasflamme  setzen 
wollte,  indem  dieselbe  ebenfalls  die  Temperaturerhöhung  eines  Theils  der 
Flüssigkeit  bewirken  würde. 

Es  muss  deshalb,  falls  man  am  Abend  arbeitet,  darauf  gesehen  wer- 
den, dass  das  Messgefäss  wenigstens  2  bis  3  Meter  von  den  vorhandenen 
Flammen  entfernt  ist. 

Noch  wäre  zu  erwähnen,  dass 
viel  auf  ein  genaues  und  nicht 
zu  kleines  Pyknometer  ankommt 
(Dasselbe  darf  nicht  unter  30  GG. 
Rauminhalt  besitzen).  Dr.  Gei ss- 
ler in  Bonn  $1.  Rh.  versteht  diese 
Instramente  sehr  genau  anzu- 
fertigen. 

Ein  Pyknometer,  welches  einen 

s 

Hals  mit  gekrümmtem  Rande  be- 
sitzt, wie  ihn  Figur  7  im  Durch- 
schnitt zeigt,  bewährt  sich  nicht 
gut,  indem  sich  dasselbe  an  diesem 
Rande  schlecht  abtrocknen  lässt. 
Man  muss  deshalb  hier  den  Hais 

etwas  abschleifen,  so  dass  derselbe  die  in  Fig.  8  dargestellte  Form  annimmt. 
Da  sich   feraer  das  Trocknen   eines  Pyknometers   mit    Fliesspapier 

unbequem  bewerkstelligen  lässt,  so  ist  es  am  besten,  hier  2  Tücher  an* 


Fig.  7. 
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zuwenden.    Man  trocknet  es  erst  mit  dem  einen  so  gut  als  möglich  und 
entfernt  mit  dem  andern   karz   Tor  der  Wägnng  die  letzten  Reste   Yon 

^g-  8.  Feuchtigkeit.    NatQrlich  darf  das 

zweite  dieser  beiden  Tücher,  wel- 
ches immer  eine  gewisse  Trocken- 
heit besitzen  muss,  nie  die  Func- 
tion des  ersten  flbemehmeu.  Zwei 
Regeln,  welche  vielleicht  nur  bei 
der  Bestimmung  der  Thonerde  gel- 
ten, sind  ausserdem,  dass  ein  Ab- 
kühlen der  Lösung  vor  dem  voll- 
ständigen Absitzen  des  Nieder- 
schlags hier  nicht  zulässig  ist  und 
dass  die  Flüssigkeitssäule  nicht 
länger  als  2 — 4  Stunden  über  demselben  stehen  bleiben  darf,  indem  er 
eine  (wenn  auch  geringe)  Adhäsion  auf  die,  in  der  Lösung  befindlichen 
Salze  ausübt,  wodurch  das  spec.  Gewicht  der  in  der  Nähe  des  Nieder- 
schlags befindlichen  Flüssigkeit  ein  wenig  höher  wird,  als  das  der  darüber- 
stehenden. 

Aus  diesem  Grunde  ist  es  auch  nicht  gerathen,  die  Fällung  in  einer 
sehr  salzreichen  Lösung  vorzunehmen,  ohne  dieselbe  vorher  genügend  zu 
verdünnen. 

Hütet  man  sich  vor  allen  hier  angeführten  Fehlerquellen,  (was  ja 
gar  keine  Schwierigkeiten  hat,  indem  die  Operationen  ebenso  rasch,  ja 
fast  noch  schneller  vor  sich  gehen,  als  wenn  man  diese  Yorsichtsmaass- 
regeln  ausser  Acht  lässt)  so  werden  die  Resultate  immer  günstig  aus- 
fallen. 

Natürlich  würden  sich  fast  alle  vorkommenden  Niederschläge  in  der- 
selben Weise,  wie  hier  die  Thonerde ,, quantitativ  bestimmen  lassen,  wo- 
mit selbstverständlich  durchaus  nicht  gemeint  ist,  dass  dieses  Verfahren 
überall  den  anderen  vorzuziehen  sei. 

Gibt  es  doch  für  die  Bestimmungen  vieler  Substanzen  so  zweck- 
mässige maassanalytische  Methoden,  dass  diese  wohl  ohne  Zweifel  den 
Vorzug  verdienen.  So  würde  z.  B.  das  Fällen  einer  Kalklösung  mit 
oxalsaurem  Ammon  und  Bestimmen  des  überschüssig  zugesetzten  Fällungs- 
mittels in  einem  aliquoten  Theile  des  Filtrats,  wobei  man  ja  den  Nieder- 
schlag auch  nicht  auszuwaschen  braucht,  wohl  noch  rationeller  sein,  als 
obiges  Verfahren. 
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Ungeachtet  dessen  dürfte  dasselbe  jedoch  in  manchen  Fällen  eine 
angenehme  Erleichterung  bieten,  indem  bekanntlich  für  viele  Körper  die 
maassanalytischen  Methoden  (besonders  wenn  es  nöthig  ist  diese  Körper 
erst  von  anderen,  die  irgend  wie  störend  einwirken,  zu  trennen)  ebenfalls 
sehr  mühevoll  sind. 

Uebrigens  gedenke  ich  die  oben  beschriebenen  Versuche  auch  auf 
andere  Körper  auszudehnen  und  die  gefundenen  Resultate  der  Oeffentlich- 
keit  zu  übergeben. 

Als  Schluss  möchte  ich  jetzt  nur  noch  Folgendes  anführen: 

Will  man  in  einer  Substanz  mehrere  Bestandtheile  quantitativ  er- 
mitteln, sodass  es  nöthig  ist,  dieselben  von  einander  zu  trennen,  so  kann 
auch  hier  das  Auswaschen  vollständig  umgangen  werden.  Angenommen, 
es  sei  in  einer  Lösung  Kupfer  und  Blei  enthalten,  welche  Körper  sich 
natürlich  am  zweckmässigsten  durch  Versetzen  mit  Schwefelsäure  von 
einander  scheiden  lassen  würden;  so  kann  man  ja  nach  dem  Bestimmen 
des  schwefelsauren  Bleies  mit  Hülfe  eines  Pyknometers  von  der  noch 
übrig  bleibenden  Lösung  einen  aliquoten  Theil  (vielleicht  7io)  zur  Kupfer- 
bestimmung verwenden  und  das  gefundene  Resultat  mit  der  diesem  aliquo- 
ten Theile  entsprechenden  reciproken  Zahl  (also  hier  ^P/9)  multipliciren, 
welches  Verfahren  ja  auch  bei  der  Maassanalyse  in  manchen  Fällen  an- 
gewendet wird.  Der  kleine  Fehler,  welcher 'hierbei  dadurch  begangen 
wird,  dass  man  das  Volumen  des  Bleiniederschlags  ausser  Acht  lässt, 
kommt  offenbar  nicht  in  Betracht,  könnte  übrigens  mit  Leichtigkeit  ver- 
mieden werden,  indem  man  ja  dieses  Volumen  aus  dem  gefundenen  Ge- 
wichte und  dem  als  bekannt  vorausgesetzten  spec.  Gewichte  durch  einfache 
Division  finden  kann. 

Natürlich  lässt  sich  eine  derartige  Trennungsmethode  fdr  alle  aus 
einer  Lösung  fällbaren  Körper  anwenden,  gleichviel  in  welcher  Anzahl 
sie  in  dieser  Lösung  vorhanden  sind. 

Selbstverständlich  kann  alles  bisher  Angeführte  ausser  zur  Ermittlung 
des  Gewichtes  irgend  welcher  Niederschläge  auch  zur  Bestimmung  von 
Rückständen  verwendet  werden.  So  würde  z.  B.  in  einer  mit  Schwer- 
spath  gemengten  Farbe,  wie  Mennige,  chromsaures  Blei,  Zinkweiss  und 
dergl.  mehr  durch  Behandeln  derselben  mit  Salzsäure  und  Bestimmen  des 
Rückstandes  im  Pyknometer,  sich  leicht  dessen  Menge  ermitteln  und  der 
Werth  der  Farbe  danach  bestimmen  lassen. 

Dresden,  im  Decembei*  1876. 
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lieber  die  Bestimmung  von  Mangan  und  Phosphor  im 

Spiegeleisen. 

Von 

C.  Stöckmann. 

Im  Laafe  dieses  Jahres  war  ich  häufig  in  der  Lage,  in  Oemeinschaft 
mit  andern  Chemikern  Untersuchungen  von  Spiegeleisen  vornehmen  zn 
müssen.  Es  lag  eine  Meinungsverschiedenheit  zwischen  Abnehmer  und 
Lieferant  in  Betreff  der  Qualität  vor.  Die  Proben  wurden  gemeinschaft- 
lich in  der  Weise  genommen,  dass  jedesmal  aus  einem  Haufen  von  200 
Centnem  an  10  verschiedenen  Stellen  von  den  grösseren  Spiegeleisen- 
stücken kleinere,  ganz  saubere  Stückchen  abgeschlagen  und  diese  später  in 
einem  Stahlmörser  vollständig  zu  Pulver  zerschlagen  und  durch  ein  feines 
Sieb  getrieben  wurden.  Diese  vollständig  zu  Mehl  zerstampfte  Probe 
wurde  nun  gehörig  gemischt  und  ganz  regelrecht  in  2  Theile  getheilt, 
indem  regelmässig  abwechselnd  bald  in  die  eine  und  dann  in  die  andere 
Probeschachtel  ein  kleiner  Löffel  voll  Probemehl  geschüttet  wurde.  Man 
war  also  ganz  sicher,  dass  beide  Theile  dieser  Probe  in  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  genau  übereinstimmten. 

Bestimmung  des  Mangans. 

Trotzdem  die  Proben  übereinstimmten,  so  stellten  sich  in  den  Resul- 
taten doch  Differenzen  heraus.  In  vielen  FäUen  liegt  das  Schwanken  der 
Uebereinstimmnng  in  dem  Mangangehalte  in  dem  Umstände,  dass  man 
Elsen  und  Mangan  durch  nur  einmaliges  Fällen  nicht  vollständig 
trennen  kann ;  es  bleibt  stets  Mangan  bei  dem  Eisen  zurück  und  deshalb 
ist  es  unbedingt  erforderlich,  das  Eisenoxyd,  nachdem  die  Flüssigkeit  ab- 
filtrirt  und  einige  Male  ausgewaschen  ist,  wieder  aufzulösen  und  noch 
einmal  mit  essigsaurem  Natron  zn  fällen.  In  dem  zweiten  Filtrat  wird 
man  dann  immer  noch  ganz  ansehnliche  Mengen  von  Mangan  finden. 
Obgleich  auf  diese  Erscheinung  schon  vor  langer  Zeit,  zuerst  durch 
Eggertz'*')  und  später  auch  von  Anderen  aufmerksam  gemacht  worden 
ist,  so  scheint  man  im  Allgemeinen  doch  noch  wenig  Rücksicht  auf  dieses 
Faktum  zu  nehmen;  besonders  weil  nach  Eggertz  die  Manganmengen 
nicht  so  sehr  gross  sind,  welche  zurückbleiben,  so  mag  Mancher  denken, 
die  zurückbleibende  Manganmenge  ist  so  gering,   dass  es  sich   nicht   der 


*}  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1867,  pag.  187. 
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Mühe  lohnt,  noch  die  amständliche  zweite  Fällung  vorzanehmen.  E gg e  rtz 
theilt  nämlich  mit,  dass  er  in  einem  Roheisen  mit  11,5  ^l^  Mn  hei  der 
zweiten  Fällung  im  Filtrat  noch  0,2  ^  Mn  gefunden  hahe.  Andere 
Chemiker*)  und  auch  ich  hahen  gefunden,  dass  viel  grössere  Mangan- 
mengen in  der  ersten  Fällung  hei  dem  Eisen  hleihen  können.  Dieses 
hängt  hauptsächlich  davon  ah,  wie  weit  man  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt.  Egge  rtz  ftllt  das  hasisch  essigsaure  Eisenoxyd  aus  einer 
ziemlich  sauren  Lösung ,  da  er  noch  3  CC.  Cl  H  zusetzt ,  wenn  er  mit 
dem  kohlensauren  Natron  his  an  die  Grenze  des  Trühwerdens  neutralisirt 
hat,  während  ich  dieses  nicht  thue,  sondern  direct  essigsaures  Natron 
zufüge.  Das  Fällen  aus  saurer  Lösung  hat  den  Uehelstand,  dass  sich 
das  hasisch  essigsaure  Eisenoxyd  in  einer  Form  ausscheidet,  in  der  es 
sich  nur  äusserst  schwer  filtriren  lässt.  Weiter  scheint  aher  auch  noch 
die  Temperatur,  welche  die  Eisenlösung  heim  Neutralisiren  hat,  von  Ein« 
fluss  auf  die  zurückhleibende  Manganmenge  zu  sein.  Bei  einer  höhern 
Temperatur  scheint  weniger  Mn  zurückznhleihen,  als  hei  einer  niedrigen. 
Um  ein  Bild  zu  gehen  wie  verschieden  und  wie  gross  die  zurückhleihenden 
Manganmengen  sind,  theile  ich  nachstehend  die  Manganhestimmnngen 
einer  Anzahl  Spiegeleisenprohen  mit. 

Mngehalt  des 

Spiegeleisens, 
i  I.  Filtrat  enthielt  9,38  JiJ  Mn )  ,  ^  ^ 
in.       <  .  0,91.     .[  =  ^^'29^ 

-^  11,30  JiJ 


Mn 
im  IL  FUtrat. 


1. 


2. 


0,91  Jl^ 


3. 


4. 


5. 


6. 


7. 


I. 

« 

« 

10,98  « 

-   » 

n. 

« 

« 

0,32  « 

<l 

!  ^• 

« 

« 

10,17  * 

« 

In. 

« 

« 

0,66  * 

« 

!  ^• 

« 

« 

8,25  < 

« 1 

In. 

« 

« 

0,58  * 

«1 

1  I- 

« 

« 

9,54  * 

*  ( 

/n. 

« 

« 

0,48  * 

« i 

!  ^• 

« 

« 

8,98  * 

'  1 

in- 

« 

« 

1,04  * 

«i 

1. 

« 

« 

8,58  * 

« 

n. 

« 

« 

0,60  * 

< 

[  I  =  10,83  ^ 
=  8,83^ 
=  10,02  ^ 
=  10,02  ^ 
=   9,18  JIJ 


0,32  J|5 
0,66^ 
0,58  J»J 

0,48  56 
1,04  JU 
0,60  J|$ 


*)  Herr  Chemiker  Meinecke  in  Oberkhnstein  machte  mich  schon  tot 
2  Jahren  darauf  aufmerksam,  dass  er  im  Spiegeleisen  bei  der  zweiten  Fällnng 
noch  bis  zn  0,75  o/o  Mn  gefanden  habe. 
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8. 


9. 


• 

Filtrat  enthielt 

9,1951^ 
0,37  « 

Mngehalt  des 

Spiegeleisens. 

Mn 

—    9,56  JiJ 

Mn 
im  II.  FUtiat 

0,37  J|{ 

• 

I. 
II. 

« 

10,05  « 
0,25  * 

'  [  =  10,30  f6 
«  1 

0,25^ 

'(  IL 

« 

« 

9,32  * 
1,00  * 

l  j  =  10,32  ^ 

1,00  JiJ 

1    ^' 
1  AI. 

« 

10,06  « 
0,34  * 

*  j  =  10,40  Jl^ 

0,34  J|5 

I. 
IL 

« 

« 
« 

8,85  * 
0,76  « 

*  j  -    9,61  S(» 

0,76  J|{ 

]  IL 

13,30  * 
1,04  * 

l  \  =  14,34  ^ 

1,04  ^ 

I. 
IL 

« 

8,96  * 
0,49  * 

*  j  -    9,45  ^ 

0,49  Jl5. 

11. 


12. 


13. 


14. 

Wie  man  aus  obigen  Zahlen  ersieht,  sind  die  zurückbleibenden  Man- 
ganmengen sehr  verschieden . und  verhältnissmässig  auch  sehr  bedeutend; 
deshalb  ist  es  unbedingt  erforderlich,  das  Eisen  zwei- 
mal zu  fällen  und  zwar  gilt  dieses  nicht  von  Spiegeleisen  allein, 
sondern  auch  von  sonstigem  manganhaltigen  Roheisen  und  von  mangan- 
haltigen  Erzen;  man  wird  jedesmal  finden,  dass  bei  der  ersten  Fällung 
Immer  ein  ziemlich  bedeutendes  Quantum  Mangan  zurückgeblieben  ist; 
ja  sogar  bei  der  zweiten  Fällung  trennt  man  Mangan  und  Eisen  noch 
nicht  vollständig,  und  wer  sich  die  Mühe  nehmen  will,  das  Eisen  zum  dritten 
Mal  zu  fällen,  der  wird  auch  im  dritten  Filtrat  das  Mangan  noch  ganz 
gut  nachweisen  können.  Diese  letzte  Menge  ist  indessen  in  den  meisten 
Fällen  so  gering,  dass  man  dieselbe  vollständig  vernachlässigen  kann. 

Bestimmung  des  Phosphors. 

In  den  Phosphorbestimmungen  stellten  sich  ebenfalls  regelmässig 
Differenzen  heraus;  und  zwar  waren  dieselben  im  Allgemeinen  um  so 
grösser,  je  höher  der  Phosphorgehalt  war  und  bewegten  sich  in  10  Proben 
zwischen  0,007  und  0,037  ^,  während  die  Qesammt-Phosphormengen  in 
den  Proben   zwischen  0,097    und  0,171  ^    variirten.     Ich    fand   immer 


*)  Nr.  10  und  1 1  sind  Bestimmungen  von  ein  und  derselben  Probe,  mitge- 
theilt  um  zu  zeigen,  wie  verschieden  die  Manganmenge  im  II.  Filtrat  sein  kann 
bei  derselben  Probe. 


und  Phosphor  im  Spiegeleisen.  175 

die  höheren  Zahlen.  Zunächst  bemerke  ich,  dass  wir  nicht  genau  nach 
ein  und  derselben  Methode  arbeiteten;  ich  löste  das  Eisen  in  reiner 
Salpetersäure  und  der  andere  Chemiker  löste  in  Königswasser.  In  diesen 
Terschiedenen  Lösungsmitteln  lag  auch  die  Ursache  der  Differenzen,  nicht 
etwa  in  den  Personen ;  denn  so  wie  wir  nach  demselben  Verfahren  arbeite- 
ten, stimmten  die  Resultate  überein,  z.  B.  fand  ich  in  einer  Spiegeleisen- 
probe 0,157  ^  P;  während  der  andere  Chemiker  in  derselben  Probe  nur 
0,127  ^  fand.  Als  ich  die  Bestimmung  wiederholte  und  als  Lösungs- 
mittel auch  warmes  Königswasser  Ton  derselben  Zusammensetzung  (50  CC. 
NO5  und  50  CC.  Cl  H)  anwandte,  fand  ich  0,127  ^  P,  also  fast  genau 
dasselbe  Resultat,  welches  der  andere  Chemiker  gefunden  hatte.  Ebenso 
habe  ich  auch  früher  im  hiesigen  Laboratorium  constatirt,  wenn  yerschie- 
dene  Chemiker  Salpetersäure  als  Lösungsmittel  nehmen,  dann  stimmen 
die  Resultate  ebenfalls  vorzüglich  überein. 

Als  ich  später  mit  einem  andern  Chemiker  in  der  Phosphorbestim- 
mung einer  Spiegeleisenprobe  noch  grössere  Differenzen  bekam,  (er  fand 
0,047  ^  während  ich  0,0888  ^  fand),  und  weil  ich  Yermuthete,  dass 
derselbe  die  Lösung  ebenfalls  in  Königswasser  Yomehme,  entschloss  ich 
mich,  die  Sache  genauer  zu  untersuchen. 

Zunächst  will  ich  die  Methode  beschreiben,  nach  welcher  ich  die 
Phosphorbestimmungen  im  Spiegeleisen  (auch  in  anderen  Eisen-  und 
Stahlsorten)  zu  machen  pflege.'*') 

5  Qrm.  gepulvertes  Spiegeleisen  werden  in  60  CC.  reiner  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,20  in  einem  etwa  800  —  1000  CC.  grossen,  mit 
einenUhrschale  bedeckten  Becherglase  gelöst,  indem  man  die  Säure  nach 
und  nach  zusetzt.  Wenn  das  letzte  Aufschäumen  vorüber  ist,  stellt  man 
das  Becherglas  sofort  auf  eine  heisse  Stelle  im  Sandbad,  damit  die 
Flüssigkeit  in*s  Kochen  kommt,  alsdann  ist  die  Substanz  in  höchstens 
10  Minuten  vollständig  gelöst.  Diese  Lösung  wird  jetzt  in  einen  Porzellan- 
tiegel von  250  CC.  Inhalt  gespült  und  auf  dem  Sandbade  vollständig  zur 
Trockne  eingedampft,  wobei  man  denselben  gegen  den  Schluss  mit  einer 
Uhrschale  theilweise  zudeckt,  um  etwaiges  Spritzen  zu  verhüten.  Darauf 
wird  der  mit  einem  Porzellandeckel  bedeckte  Tiegel  über  einer  Lampe 
erst  vorsichtig  und  später  kräftig  geglüht  bei  abgehobenem  Deckel,  und 
zwar  so  lange  bis   die  Kohle  verbrannt  oder  wenigstens  die   organische 


*)  Diese  Art,   in  Salpetersaure  zu  lösen  ist  zuerst  von  F.  Kessler 
geben;   Journal  für  prakt.  Chem.  (N.  F.)  8^  364.  Auch  diese  Zeitschrift  U^ 
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Substanz  ganz  sicher  zerstört  ist.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  f&gt 
man  conc.  Salzs&are  zu  und  erwärmt  den  mit  Uhrglas  bedeckten  Tiegä 
auf  dem  Sandbade  so  lange,  bis  die  Massen  Tollständig  gelöst  sind,  was 
in  der  Regel  in  kurzer  Zeit  geschehen  ist.  Darauf  wird  diese  Liösong 
in  ein  Becherglas  filtrirt  und  eingedampft  bis  zur  theil weisen  Trockne; 
alsdann,  um  alle  Säure  fortzunehmen,  mit  etwas  Ammoniak  bis  zur  Aus- 
scheidung von  Eisenoxyd  versetzt  und  das  Ganze  jetzt  so  lange  wieder 
mit  Salpetersäure  versetzt,  bis  Alles,  event.  unter  Kochen,  gelöst  ist. 
Nach  vollständigem  Erkalten  setzt  man  50—60  CC.  der  bekannt«! 
Molybdänlösung  zu  und  lässt  12  —  24  Stunden  an  einem  30 — iO^'G. 
warmen  Orte  stehen.  Darauf  wird  der  gelbe  Niederschlag  abfiltrirt,  ge- 
hörig ausgewaschen  mit  der  Mischung  von  Fresenius:  100  Molybdän- 
lösung, 20  Salpetersäure,  und  80  Wasser;  nun  in  verdünntem  Ammoniak 
gelöst,  mit  Salzsäure  etwas  abgestumpft,  nach  dem  Erkalten  mit  Chlor- 
magnesiumlösung und  dann  mit  Ammoniak  versetzt,  bis  die  Flüssigkeits- 
menge 100—110  CC.  beträgt. 

Die  phosphorsaure  Magnesia  wird  vor  dem  Wägen  jedesmal  auf  dem 
Gebläse  geglüht. 

Ich  habe  jetzt  folgende  Versuche  mit  ein  und  derselben  Spiegel- 
eisenprobe gemacht. 

1.  Versuch. 

Genau  nach  vorhin  beschriebener  Methode  vrurden  3  Phosphorbe- 
stimmungen gemacht.  Die  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia  war  weiss 
gefallen.     Die  Bestimmungen  ergaben: 

1.  0,0870  ^  P 
n.    0,0899  «    * 

m.    0,0894  «    <  also 

0,0888  ^r  als  Mittelwerth. 

2.  Versuch. 

5  Grm.  wurden  ebtnMls  behandelt  wie  oben,  aber  nur  im  Porzellan- 
tiegel scharf  zur  Trockne  eingedampft  und  nicht  geglüht.  Phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia  sah  aus  wie  oben,  es  war  nur  sehr  wenig  organische 
Substanz  zu  bemerken.     Die  Bestimmung  ergab: 

0,0887  ^  P. 

Die  organische  Substanz  scheint  etwas  Phosphorsäure  irgendwo  in 
Losung  zu  halten. 
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3.  Versuch. 

5  Grm.  der  Spiegeleisenprobe  wurden  in  etwa  100  CG.  warmen 
Königswassers  (50  CG.  NO5  und  50  CG.  Cl  H)  gelöst,  im  Becherglase 
vollständig  eingedampft  zar  Trockne,  in  Salzsäure  gelöst,  filtrirt  und  dann 
genau  weiter  behandelt  wie  die  vorigen  Proben.  Der  Motybdännieder- 
schlag  war  durch  organische  Substanz  orange  und  die  Lösung  desselben 
braun  ge^bt ;  die  phosphorsanre  Ammoniak-Magnesia  war  aus  demselben 
Grunde  braungrau  gefärbt.     Die  Bestimmung  ergab: 

0,064  %  P. 

In  dem  wenigen,  dunkel  gefärbten  Rückstande  be&nden  sich  nur 
Spuren  von  Phosphor. 

4.  Versuch. 

5  Grm.  Spiegeleisen  wurden  in  Königswasser  von  voriger  Zusammen- 
setzung gelöst,  im  Porzellantiegel  eingedampft  und  geglüht,  und  dann 
genau  wie  die  vorhergehenden  Proben  behandelt.  Die  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia  war  wegen  Abwesenheit  der  organischen  Substanz 
weiss  gefallen.     Die  Bestimmung  ergab: 

0,072  ^  P. 

Vergleicht  man  dieses  Resultat  mit  dem  vorigen,  so  scheint  die 
organische  Substanz  dort  auch  wieder  etwas  Phosphorsäure  in  Lösung 
gehalten  zu  haben. 

5.  Versuch. 

5  Grm.  Spiegeleisen  wurden  in  100  GG.  warmen  Königswassers  von 
der  Zusammensetzung  25  GG.  NO5  und  75  GG.  Gl  H  gelöst,  im  Becher- 
glase zur  Trockne  eingedampft  (nicht  geglüht),  in  Salzsäure  gelöst  und 
dann  genau  weiter  behandelt  wie  die  vorigen  Proben.  Die  Niederschläge 
und  Lösungen  waren  noch  dunkler  gefärbt  wie  bei  Versuch  3.  Die  Be- 
stimmung ergab: 

0,048  ^  P. 

Der  reichliche  schwarze  Rückstand  enthielt  noch  0,008  Ji$  P,  so 
dass  die  ganze  Bestimmung  0,056  ^  P  ergab. 

6.  Versuch. 

5  Grm.  Spiegeleisen  wurden  in  100  GG.  warmen  Königswassers  von 
der  Zusammensetzung  20  GG.  NO5  und  80  GG.  Gl  H  gelöst  und  genau 
wie  die  vorige  Probe  behandelt.  Merkwürdiger  Weise  war  der  Molyb- 
dänniederschlag schön  gelb,   die  ammoniakalische  Lösung  desselben  fast 
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wasserhell  und  der  Magnesianiederschlag  ganz  weiss  geförbt.  Es  schien 
bei  dieser  Mischung  des  Königswassers  kaum  organische  Substanz  in 
Lösung  gegangen  zu  sein.     Die  Bestimmung  ergab: 

0,054  56  P. 

In  dem  sehr  reichlichen  schwarzen  Rückstande  befanden  sich  noch 
0,006  %  P,  so  dass  im  Ganzen  0,060  %  P  gefunden  wurden.  Worin 
der  auffallende  Unterschied  dieser  beiden  Königswassermischungen  von 
Versuch  5  und  6  begründet  ist,  ist  mir  nicht  bekannt,  die  letztere 
scheint  den  Phosphor  auch  noch  besser  zu  oxydiren  als  die  erstere. 

Wir  sehen  aus  obigen  Zahlen,  dass  das  Königswasser,  in 
welcher  Zusammensetzung  man  es  auch  anwenden  möge,  stets  niedrigere 
Besultate  liefert  als  die  Salpetersäure. 

Um  keinen  Punkt  ausser  Acht  zu  lassen,  der  hier  von  Einfluss  auf 
das  Resultat  sein  konnte,  untersuchte  ich  auch  noch  die  Salpetersäure, 
dieselbe  erwies  sich  als  absolut  phosphorfrei,  wie  ja  auch  aus 
dem  Vergleich  der  obigen  Zahlen  nicht  anders  zu  erwarten  war. 

Nach  diesen  Erwägungen  lag  nur  noch  eine  Möglichkeit  vor,  näm- 
lich die,  dass  ein  Theil  des  Phosphors  beim  Auflösen  des  Eisens  in 
Königswasser  als  irgend  ein  flüchtiges  Produkt  entweiche. 
Diese  Vermuthung  fand  ich  denn  auch  vollkommen  bestätigt  und  zwar 
durch  folgenden  Versuch: 

In  einem  Erlenmey  er 'sehen  Kolben,  der  mit  doppelt  durchbohr- 
tem Kork  versehen  war,  wurden  5  Grm.  Spiegeleisen  aufgelöst.  In  der 
einen  Oeffnung  des  Korkes  steckte  ein  G  ei  ssler 'scher  Kugeltrichter, 
während  in  der  andern  ein  weites,  doppelt  gebogenes  Glasrohr  steckte. 
Das  freie  Ende  dieses  Rohres  war  in  einen  langen,  mit  Glasperlen  an- 
gefüllten Glascylinder  gesteckt;  die  Perlen  waren  mit  Bromsalzsäure 
Übergossen  und  auf  dem  Boden  des  Cylinders  stand  eine  mehrere  Zoll 
hohe  Schicht  davon.  Die  Lösung  des  Spiegeleisens  wurde  mit  warmem 
Königswasser  1  NO5  :  1  Gl  H  vorgenommen ,  indem  dasselbe  nach  und 
nach  durch  den  Kugeltrichter  eingeführt  wurde.  Das  sich  mit  grosser 
Heftigkeit  entwickelnde  Gas  musste  die  Bromsalzsäure  passiren.  Nach 
vollständiger  Lösung  des  Spiegeleisens  spülte  ich  die  Bromsalzsäure  in 
ein  Becherglas,  dampfte  zur  Trockne  ein,  nahm  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  wieder  auf,  übersättigte  mit  Ammoniak  und  löste  in  Salpeter- 
säure. (Bei  der  Lösung  in  Königswasser  hatte  sich  Eisen  wahrscheinlich 
als  Chlorid  verflüchtigt  und  war  mit  in  die  Bromsalzsäure  gegangen.) 
Jetzt  fügte  ich  Molybdänsäurelösung  hinzu  und  erhielt  nach  einiger  Zeit 
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einen  gelben  Niederscblag ;  als  ich  denselben  abfiltrirte,  in  Ammoniak 
löste  und  dann  Magnesiamischung  zusetzte,  erhielt  ich  einen  Niederschlag 
von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia. 

Hiermit  war  also  unzweifelhaft  bewiesen,  dass  wirklich  beim  Auf- 
lösen des  Spiegeleisens  in  Königswasser  ein  Theil  des  Phosphors  mit  den 
sich  entwickelnden  Gasen  entweicht. 

Ich  habe  versäumt,  diesen  letzten  Niederschlag  zu  wägen,  würde 
aber  wahrscheinlich  die  ganze  Menge  der  PO5  auch  doch  nicht  erhalten 
haben,  weil  sich  die  Gase  mit  einer  solchen  Heftigkeit  entwickeln,  dass 
man  jedenfalls  mehrere  Vorlagen  haben  muss,  wenn  der  entweichende 
Phosphor  in  denselben  ganz  absorbirt  werden  soll. 

Um  mich  darüber  zu  beruhigen,  dass  nicht  die  Bromsalzsänre  an 
und  für  sich  schon  phosphorhaltig  sei,  untersuchte  ich  dieselbe  noch  be- 
sonders, sie  erwies  sich  als  absolut  phosphorfrei. 

Das  Königswasser  ist  deshalb  als  Lösungsmittel  für 
Spiegeleisen  (und  jedenfalls  auch  für  andere  Eisen-  und 
Stahlsorten)  zur  Bestimmung  des  Phosphors  vollständig 
zu  verwerfen,  weil  ein  Theil  des  letzteren  mit  den  Gasen 
entweicht  und  deshalb  stets  zu  niedrige  Resultate  er- 
halten werden. 

Bei  der  wichtigen  Rolle,  die  heutzutage  der  Phosphor  in  unserer 
Stahl-Industrie  spielt  und  wo  es  auf  die  Hundertstel  von  Procenten  an- 
kömmt, ist  dieses  Faktum  jedenfalls  wohl  zu  berücksichtigen. 

Ob  sonst  Jemand  schon  diese  Erscheinung  beobachtet  und  ver- 
öffentlicht hat,  weiss  ich  nicht;  in  den  mir  zu  Gebote  stehenden  Zeit- 
schriften ,•  die  bis  zum  Jahre  1864  incl.  reichen,  finde  ich  keine  An- 
deutung darüber. 

Laboratorium  der  Hütte  Phönix  bei  Ruhrort,  den  15.  Dezbr.  1876. 


Ueber  Cochenilleprüfung. 

Von 

J.  Löwenthal. 

Meine  im  Hinblick  auf  Gerbstoff  S.  33  u.  f.  dieses  Bandes  noch- 
mals ausführlich  dargelegte  Bestimmungsmethode  scheint  in  Hinsicht  auf 
Cochenille  wenig  Anklang  gefunden  zu  haben,  aber  mit  Unrecht. 

12* 
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Seit  17  Jahren  prüfe  ich  die  Cochenille  dorch  Titrimng  mit  flber- 
mangansaurem  Kali  unter  Zosatz  von  Indigocarmin  und  es  ist  mir  bd 
der  grossen  Anzahl  von  Proben,  welche  ich  zu  untersuchen  hatte,  nur 
einmal  eine  Cochenille  vorgekommen,  deren  Werth  ich  auf  die  ange- 
gebene  Weise  nicht  bestimmen  konnte.  Diese  Cochenille  war  mit  kleinen 
schwarzen  Kügelchen  versetzt,  von  der  Grösse  von  Gerstengraupen;  die 
Färber  nennen  sie  Lackkörner.  Der  Auszug  dieser  Kömer  wirkt  stark 
auf  Chamäleon,  enthält. aber  keinen  Farbstoff. 

Bei  der  Cochenille  hat  man  es  leichter  eine  Yergleichsprobe  aufzube- 
wahren, als  bei  den  gerbstoffhaltigen  Körpern,  indem  sich  wie  bekannt  ganze 
Cochenille,  wenn  sie  trocken  aufbewahrt  wird,  lange  Zeit  nicht  verändert 

Meine  Yergleichsprobe  bewahre  ich  seit  1862. 

Es  ist  unmöglich  nach  dem  äussern  Ansehen  eine  Cochenille  zu  be- 
urtheilen.  Die  Ansicht  der  Färber,  dass  eine  gute  Cochenille  recht  leicht 
sein  muss,  habe  ich  keineswegs  inmier  bestätigt  gefunden.  Ich  habe  recht 
leichte  Cochenille  geprüft,  welche  sehr  schlecht,  und  schwere,  welche  gut  war. 

Seither  war  die  Cochenille  sehr  billig,  aber  es  war  auch  sehr 
schwierig  gute  Waare  zu  erhalten.  Das  Aussehen  war  ein  flberaos 
schönes,  bei  geringem  Gehalte.  Die  Fälschung  scheint  dadurch  vielfach 
begangen  zu  werden,  dass  die  Cochenille  ausgezogen  und  dann  wied^ 
getrocknet  und  zum  Verkauf  gebracht  wird.  Bei  solcher  Cochenille 
bleibt  der  zweite  Auszug  fast  ungefärbt. 

Meine  Methode  hat  mir  nie  ein  falsches  Urtheil  gegeben ;  ich  kann 
daher  dieselbe  als  ganz  sicher  empfehlen. 

2  Gramm  ganze  Cochenille  werden  das  erstemal  mit  lV'2  Liter 
destillirtem  Wasser  1  Stunde  gekocht,  durch  ein  gewöhnliches  Theesieb 
gegossen  und  die  im  Siebe  zurückgebliebene  Cochenille  noch  einmal  mit 
1  Liter  destillirtem  Wasser  3/,  Stunden  gekocht.  Beide  Flüssigkeiten 
zusammen  betragen  also  nicht  2  Liter,  weil  viel  Wasser  verdampft  ist 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  Flüssigkeit  auf  2  Liter  gebracht  und  je 
100  CC.  davon  mit  Indigocarmin  und  hinreichend  Säure  in  750  CC.  bis 
1  Liter  Wasser  titrirt.  Nach  Abzug  des  Chamäleonverbrauchs  für  den 
Indigo  hat  man  den  Werth  der  Cochenille  mit  der  Yergleichscochenille 
zu  berechnen. 

Belege: 

25  CC.  Indigolösung  brauchten   .     .         5,6  Chamäleonlösung. 

desgleichen 5,6  «  « 

Tl^ 


Löwenthal:  Ueber  Cochenilleprüfung.  181 

Nr.  1. 

100  CC.  Cochenille    .  |  .oo   /n.     mi      ix 

25    .     Indigolösung  |     •     •     •     •       ^2,2   Chamäleonlösung. 

desgleichen 12,2  «  « 

24,4 
ab  für  Indigo 11,2  « 

13,2  «  * 

Nr.  2. 

1 00  CC.  Cochenilleabk.  ,  . ,  ^ 

11, b 


•  a  •  • 


«  « 


25    «     Indigolösung  . 
desgleichen 11,4  «  « 

23,0  *  * 

ab  für  den  Indigo 11,2  «  « 

11,8  «  « 

Nr.  3. 
1 00  CC.  Cochenilleabk.  (  ^ 

25    «     Indigolösung  .  j   *     *     *     *       ^"'^ 

desgleichen 10,4  «  « 

21,0 
ab  für  den  Indigo 11,2  <  « 

9,8  «  « 

Nr.  4. 

1 00  CC.  Cochenilleabk.  | 
25    <     Indigolösung  .  j    *     *     *     '       "^"'^ 
desgleichen 10,6  « 

"21^ 
ab  far  den  Indigo 11,2  «  « 

10,0  *  * 

Nr.  5. 

100  CC.  Cochenilleabk.  (  -. 

25    *     Indigolösung  .)••••        •   '^ 
desgleichen 9,8  «  « 

19,6  «  « 

ab  für  Indigo 11,2  * 

8,4  *  « 

Nr.  6. 

100  CC.  CochenUleabk.  j 
25    *     Indigolösung   .j  *     *     *     *       ^'*'" 
desgleichen 13,0  «  « 

26,0  «  « 

ab  für  Indigo 11,2  «  « 

14,8  «  « 


«  « 
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Nr.  7. 

Dieses  ist  die  Yergleichscochenille. 

100  CG   CocheniUeabk.  I 1 2,8   Chamüeonlösung. 

25    «     IndigolösuDg  .  )  ' 

desgleichen 12,8  «  « 


25,6 

«           « 

ab  für  Indigo.     . 

. 

• 

•     . 

11,2 
14,4 

Setzt  man  Nr.  7  = 

100, 

so  erhält  man  für 

die 

andern 

Proben 

folgende  Werthverhältnisse 

• 

• 

Nr. 

« 

« 

7  — 

1  — 

2  — 

3  — 

4  — 

5  — 

100 
91,7 
81,9 
68,1 
69,5 
58,3 

«6=  102,8. 
Wenn  die  Cochenille  am  Aeusseren  zu  erkennen  wäre,  so  hätten 
Nr.  2,  3,  4  und  5  für  gute  Sorten  gehalten  werden  müssen.  Die  Ye^ 
suche  aber  ergaben  ihren  geringen  Werth.  Ich  bin  im  Besitze  einer 
Cochenilleprobe,  die  äusserlich  eine  ganz  unansehnliche  Waare  yorstellt, 
welche  gewiss  kein  Färber  kaufen  würde.  Trotzdem  übertrifft  sie  an 
Gehalt  meine  Probecochenille  bei  weitem.  Es  ist  die  gehaltreichste, 
welche  mir  jemals  Yorgekommen  ist. 


Beiträge  zur  Werthbestimmung  der  Suporphosphate. 

Von 

H.  Albert  und  Dr.  L.  Siegfried. 

Die  Unhaltbarkeit  der  Qehaltsbestimmung  der  Superphosphate  durch 
Wasserauszug  liegt  in  der  Natur  des  Fabrikats.  Das  hier  zur  Verwen- 
dung kommende  Material  ist  kein  chemisch  reiner  phosphorsaurer  Kalk 
und  theilt  nur  theilweise  dessen  Eigenschaften.  Der  saure  phosphorsaure 
Kalk  zerlegt  sich  leicht  durch  Erwärmung  und  Trocknung  in  freie 
Phosphorsäure  und  neutralen  phosphorsauren  Kalk,  von  welchen  letz- 
terer in  Wasser  unlöslich  ist;  diese  Erwärmung  und  Gypstrocknung 
tritt  bei  der  Vermischung  des  Kalkphosphats  mit  Schwefelsäure  unver* 
meidlich  ein,  daher  lässt  sich  durch  einen  einfachen  wässrigen  Auszug  des 
Superphosphates  nicht  ein  genügendes  Urtheil  fällen  auf  den  gemachten 
Aufwand  an  Phosphat  und  Säure,  welches  der  Fabrikant  beansprucht 
Der  Landwirth   dagegen  verlangt  zur  Sicherstellung  seiner  Ernte  wirk- 
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same  Phosphorsäare  und  damit  sind  wir  an  der  oft  gestellten  und  nicht 
genügend  beantworteten  agricultur  -  chemischen  Frage,  in  welcher  Form 
ist  die  Phosphorsäare  wirksam  f&r  die  Pflanzenernähmng  ?  Hiemach 
soll  sich  die  Herstellung  des  Fabrikates  doch  nur  richten  und  nicht 
nach  der  Analyse,  welcher  ja  die  Bestimmung  der  Qualität  der  Waare 
abverlangt  wird.  Die  nach  Liebig 's  Angabe  begonnene  und  heute 
zur  Grossindustrie  omporgeblühte  Fabrikation  von  Superphosphat  beruhte 
auf  der  Ansicht,  dass  schwerlösliche  Phosphate  in  gemahlenem  Zustande 
durch  soviel  Schwefelsäure  -  Zusatz  aufzuschliessen  seien ,  dass  saurer 
phosphorsaurer  Kalk  entstände,  wobei  zugleich  durch  die  Einwirkung 
der  Säure  das  Phosphat,  in  dem  gebildeten  schwefelsauren  Kalk  einge- 
hüllt, in  äusserst  feiner  Yertheilung  günstig  für  die  Pflanzenaufhahme 
vorbereitet  werde.  Nach  der  Entwicklung  der  Düngerfabriken  erschienen 
die  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen  und  damit  die  Controle  der 
Dünger;  nach  deren  Ansichten  musste  der  Werth  der  Superphosphate 
nach  wasserlöslicher  Phosphorsäure  bestimmt  werden,  obwohl  schon  1857 
Prof.  Erlenmeyer  die  Gegenwart  von  in  Wasser  schwer  löslichem 
saurem  phosphorsaurem  Kalk  bekannt  machte  und  jetzt  mittheilt,*)  dass 
sich  dieser  erst  in  700  Theilen  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
vollständig  löst  und  durch  eine  kleine  Menge  Wasser  theilweise  in  freie 
Phosphorsäure  und  neutralen  phosphorsauren  Kalk  zerftllt. 

Vergebens  strebten  daher  die  Agricultur-Ohemiker  nach  einer  correc- 
ten  übereinstimmenden  Analyse,  weil  mehr  oder  weniger  Wasser  bei  der 
Superphosphatlösung,  Zeit  und  Wärme,  Eisen  und  Thonerde  erhebliche 
Differenzen  hervorrufen,  namentlich  veranlasst  durch  Ausscheidung  von 
neutralem  phosphorsaurem  Kalk. 

Ein  Fabrikat,  zu  dessen  Herstellung  in  grossen  Massen  alles  vor- 
handene Phosphorsäure-Material  genommen  wird,  um  in  grosser  Goncur- 
renz  der  Landwirthschaft  zur  Auswahl  vorgelegt  zu  werden,  kann  nicht 
nach  einer  einseitigen  Theorie  beurtheilt  werden;  dieses  umsoweniger, 
weil  es  in  den  Boden  gebracht  höchst  verschiedenen  Factoren  unterliegt. 
Wer  will  dem  hydratischen  Thon-  und  Eisenphosphat  im  Boden  die 
Wirkung  absprechen,  wenn  die  Phosphorsäure  und  der  saure  phosphor- 
saure Kalk  im  Boden  in  kürzester  Zeit  dieselben  Verbindungen  bilden 
können,  während  das  Eisen-  und  Thonerdephosphat  vielleicht  in  phosphor- 
sauren Kalk  und  Kali  umgewandelt  wird.  Durch  die  heutige  Methode 
nur  die  wasserlösliche  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  sind  die  Fabrikanten 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  1839. 
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wie  die  Landwirthe  sehr  beschädigt.  Erstere  müssen  hochgradige  and 
möglichst  reine  Phosphate,  welche  verhältnissmässig  thearer  sind,  mit 
25— 30  ^  Schwefelsäure  mehr  versetzen  als  nöthig  ist  um  sauren  phos- 
phorsauren Kalk  zu  bereiten,  nur  um  alle  Phosphorsäure  als  wasserlös- 
liche bestimmbar  zu  erhalten,  ein  Ziel,  welches  lediglich  bei  Anwesenheit 
von  viel  freier  Phosphorsäure  erreicht  wird.  Diese  ftlr  die  Wirkung  der 
Superphosphate  unntltze  Mehr  Verwendung  von  Schwefelsäure  müssen  die 
Landwirthe  schliesslich  bezahlen,  weil  die  Fabriken  grösstentheils  nicht 
mehr  sauren  phosphorsauren  Kalk,  sondern  freie  Phosphorsäure  bereiten. 
.  Im  Superphosphat  spricht  man  der  zurückgegangenen  Phosphors&ure 
einen  zweifelhaften  Werth  zu,  andererseits  empfiehlt  man  den  präcipitirten 
neutralen  und  basischen  phosphorsauren  Kalk  als  besten  Phosphorsäure- 
Dünger,  obwohl  die  Yertheilung  des  Phosphats  im  schwefelsauren  Kalk 
des  Superphosphats  eine  grössere  ist  und  dem  Gyps  immer  eine  gute 
Mitwirkung  zugeschrieben  werden  muss. 

In  England  wurde  vergebens  von  vielen  Fabriken  vei*sucht  hoch- 
gradige ganz  wasserlösliche  Superphosphate  einzuführen.  Die  Goprolithen- 
Snperphosphate ,  welche  ganz  ähnlich  den  deutschen  Phosphorit-Super- 
phosphaten  Vs  ^^^^^  Pbosphorsäure  in  zurückgegangenem  Zustande  ent- 
halten, erhielten  immer  den  Vorzug;  ebenso  vergebens  bemühte  man 
sich  hier  am  Rhein  das  Phosphorit  -  Superphosphat  durch  nur  wasser- 
lösliche Phosphorsäure  enthaltende  Fabrikate  zu  verdrängen. 

In  Frankreich  hat  man  die  Unzulänglichkeit  der  Analyse  auf  nur 
wasserlösliche  Phosphorsäure  erkannt  und  seit  1872  —  73  haben  alle 
Chemiker  die  von  Joulie  moditicirte  Methode  Fresenius,  Neubauer 
und  Luck  angenommen,  welche  die  wasserlösliche  und  mobile,  assimilir- 
bare  Phosphorsäure  in  einer  Lösung  von  alkalisch-citronensaurem  Am- 
moniak bestimmt  und  als  gleichwerthig  annimmt.  Der  unaufgeschlossene 
basisch  phosphorsaure  Kalk  wird  davon  nicht  berührt  und  nur  die  an- 
deren Phosphate  in  Lösung  gebracht. 

Wir  haben  das  massiger  alkalisch  gemachte  weinsaure  Ammoniak  in 
Betrachtung  gezogen  und  ihm  bei  gleichem  Resultat  den  Vorzug  gegeben, 
weil  weinsaures  Ammoniak  wie  essigsaures  Natron  zur  Urantitrirung  genom- 
men werden  kann,  der  Magnesia-Niederschlag  sich  schneller  abscheidet  und 
mit  wenig  Auswaschen  schnell  zur  Titrirung  gelöst  werden  kann.  Zur 
Darstellung  der  Lösungsflüssigkeit  nehmen  wir :  240  (^rm.  Weinsäure,  neu- 
tralisiren  mit  Ammoniak,  setzen  nach  dem  Erkalten  10  CG.  Ammoniakliquor 
von   0,93   spcc.   Gewicht  oder   16,1    procent.   NH3   zu    und    füllen   auf 
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1000  CC.  mit  Wasser  an.  Zur  Lösung  der  Saperphosphate  wird  auf 
1  Grm.  wohl  gemischten  und  gesiebten  Superphosphates  40  CC.  alkalisch 
weinsaure  Ammoniakflüssigkeit  genoromon,  nach  und  nach  im  Mörser  mit 
Ausguss  fein  abgerieben  und  in  ein  100  CC.  Kölbcben  gebracht;  nach 
einer  Stunde  wird  auf  100  CC.  mit  Wasser  angefüllt,  gemischt,  filtrirt, 
das  Erstablaufende  weggegossen  und  dann  50  CC.  mit  10  CC.  Magnesia- 
lösung und  20  CC.  Ammoniakliquor  versetzt,  2  Stunden  in  bedecktem 
Glas  stehen  gelassen;  dann  wird  die  phosphorsaure  Ammon  -  Magnesia 
auf  dem  Filter  gesammelt,  etwa  3  mal  ausgewaschen  mit  verdünntem 
Ammoniak,  mit  Salpetersäure  gelöst,  mit  Ammoniak  gesättigt,  mit  Essig- 
säure angesäuert  und  mit  Uran  titrirt. 

Der  Ammon-Magnesia-Phosphat-Niederschlag  entsteht  sehr  schnell 
und  vollkommen  in  2  Stunden,  wie  es  in  mehreren  Fällen  controlirt 
wurde.  Die  Differenzen,  welche  andere  Chemiker  im  Vergleich  der 
Weinsäure -Analyse  mit  ürantitrirung  gegen  die  Molybdän  -  Methode  ge- 
funden haben,  fanden  wir  nicht;  halten  vielmehr  jene  Methode  jedenfalls 
zu  Superphosphat-Analysen  für  hinreichend  genau. 

Es  bedarf  kaum  der  Bemerkung,  dass  die  wasserlösliche  Phosphor- 
säure für  sich  allein  und  die  sogenannte  zurückgegangene  extra  bestimmt 
werden  kann;  aber  wir  möchten  dann  empfehlen,  die  Wasserlösung  auch 
mit  basich  weinsaurem  Ammon  zu  versetzen  und  den  Magnesia  -  Nieder- 
schlag zu  titriren,  zur  üeberzeugung  wieviel  correcter  die  Analysen  hier 
ausfallen,  wenn  kein  Eisen  den  Titer  hindert  und  kein  Ealkphosphat  sich 
ausscheiden  kann.  Nasses  Superphosphat,  welches  Thonerde-  und  Eisen- 
phosphat enthält,  darf  nicht  mit  gebranntem  Gyps  getrocknet  werden, 
weil  hierdurch  Phosphorsäure  zurückgeht;  es  kann  zu  einem  gleich- 
massigen  Teig  geknetet,  mit  dem  Spatel  genommen  und  in  einem  Uhr- 
glas gewogen  werden. 

Von  den  unten  stehenden  Tabellen  A,  B,  C  zeigt  A  die  Ergebnisse 
der  Einwirkung  des  alkalisch  weinsauren  Ammoniaks  in  verschiedenen 
Temperaturen  im  Vergleich  mit  dem  neutralen  weinsauren  Ammoniak 
auf  die  verschiedenen  Phosphate  im  Düngerhandel,  wozu  wir  noch  selbst 
dargestellten  reinen  neutralen  und  basisch  phosphorsauren  Kalk,  frisch  ge- 
fälltes Thonerde-  und  Eisenphosphat  hinzuzogen.  Die  Resultate  der  Ana- 
lysen bedürfen  keiner  besonderen  Erläuterung;  nur  hervorzuheben  ist 
die  Feststellung,  dass  präcipitirtes  basisches  Ealkphosphat  hierbei  nicht 
in  Lösung  geht  und  somit  auch  bei  Superphosphatbestimmungen  nicht 
in  Anrechnung  kommen  kann,  wie  es  befürchtet  wurde. 
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In  Tabelle  B  sind  in  1  die  Molybdänsänre-Analysen  von  Phosphorit 
und  Saperphosphat  vergleichbar  mit  2.  Die  Phosphate  worden  in  heisser 
Salzsäure  aufgelöst,  diese  Lösung  mit  SO3  versetzt  und  zur  Yertreibong 
der  freien  Salzsäure  zur  Syrup-Consistenz  abgedampft.  Nach  dem  Y^- 
dünnen  und  Filtriren  versetzte  man  mit  weinsaurem  Ammoniak,  fällte 
mit  Magnesialösung  und  bestimmte  in  dem  Ammon-Magnesia-Phosphat 
die  Phosphorsäure  durch  Titration  mit  üranlösung. 

Sechs  weitere  abereinstimmend  mit  1  gefundene  Analysen  theilen 
wir  nicht  mit  und  halten  die  Methode  für  genau  und  sicher  genug  zur 
Analyse  der  Phosphate.  Es  waren  hier  absichtlich  Thonerdephosphat 
haltende  Phosphorite  von  Dehrn  in  Arbeit  genommen  worden,  welche 
wesentliche  Differenzen  mit  der  Graha  mischen  Lösung  mit  4procentiger 
Schwefelsäure  zeigen. 

In  3  ist  die  Methode  die  salzsaure  Lösung,  ohne  vorheriges  Ab- 
dampfen, mit  weinsaurem  Ammon,  Magnesialösung  und  Ammon  zu  ver- 
setzen, als  unbrauchbar  gefunden  worden. 

In  4  sind  die  Resultate  nach  Graham*s  Methode,  welche  nur 
brauchbar  für  reine  Kalkphosphate  ist,  mitgetheilt. 

In  5  ist  die  gleichfalls  unbrauchbar  gefundene  Aufschliessung  der- 
selben in  heisser  Schwefelsäure  von  60^  angeführt. 

Auf  Tabelle  C  sind  die  Bestimmungen  der  wasserlöslichen  Phosphor- 
säure mit  alkalisch  weinsaurem  Ammoniak  im  Vergleich  mit  citronensanrem 
Ammoniak  nach  Fresenius,  Neubauer  und  Luck  angeführt  und 
dienen  als  eine  wesentliche  Bestätigung  derselben ;  der  geringe  Mehrbefnnd 
bei  Anwendung  des  letzteren  ergibt  sich  aus  der  Erwärmung  und  längeren 
Einwirkung,  und  schlagen  auch  wir  1  Stunde  Lösungszeit  vor.  Weitaus  die 
meisten  Superphosphate  zeigten  noch  eine  alkalische  Reaction  und  wo  sie  nicht 
vorhanden  war,  stellten  wir  sie  durch  Beigabe  von  verdünntem  Ammoniak 
her.  Die  Nichtanwendbarkeit  der  Trocknung  feuchter  Superphosphate 
für  die  Analysen-Proben  durch  Zusatz  von  gebranntem  Gyps  für  Phos- 
phorit- und  Coprolith-Superphosphat  ergibt  sich  aus  dessen  hierbei  con- 
statirtem  reducirendem  Einfluss  auf  die  hydratischen  Phosphate.  Da  sich 
im  Allgemeinen  und  Ganzen  in  den  Phosphorit-Superphosphaten  nur  1  fi 
Thonerde  und  Elsenoxyd  löst,  kann  auch  unmöglich  das  mächtige 
Zurückgehen  derselben  hieraus  erklärt  werden.  Die  Phosphorite  zeigen 
eine  ungewöhnlich  schnelle  Gypserhärtung  in  wenig  Minuten  nach  der 
Mischung  mit  Schwefelsäure,  die  bei  anderen  Phosphaten  ebensoviele 
Stunden  dauert.     Mit  40  procentiger  Schwefelsäure  angesetzt,  zeigt  ein 


Albert  n.  Siegfried:  Beiträge  zur  WertlibestiiDinaiig  der  Snperphospliate-     187 

Phosphorit- Saperphosphat  10  fi,  dasselbe  mit  50  proceotiger  Säure  unr 
6  ^  wasserlcljche  PO5,  weil  in  letzterem  der  Wasaerentzag  noch  ener- 
gischer das  ZurflckgeheD  bewirkt. 

Za  den  Analysen  bemerken  wir  noch,  dass  wir  hierbei  möglichst 
concentrirte  LOsvngen  zor  Anwendung  zn  bringen  for  gnt  fanden.  Die 
Salpetersäore  zor  LOsang  des  Ammon  •  Magnesia  -  Phosphats  enthielt 
10  ^  NOs- 

A. 
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Zar  BestimmuDg  des  Phosphors  in  Eisenerzen. 

Von 

Carl  Holthof. 

Bei  meinem  Eintritt  in  die  Httttenpraxis  wurde  mir  von  dem  vor- 
gesetzten  Ingenieur  geklagt,  dass  er  in  den  verschiedensten  Laboratorien 
die  Phosphorbestimmung  seiner  Eisenerze  habe  machen  lassen  und  dabei 
für  dasselbe  Muster  Angaben  erhalten  habe ,  die  zwischen  0,4  %  und 
1,2  5i^  —  also  bis  zum  Dreifachen  —  schwankten.  Wenn  er  nun  auch 
das  zum  grossen  Schaden  der  Industriellen  selbst,  wie  auch  der,  eine 
Yerwerthung  ihrer  Kenntnisse  suchenden,  gründlich  ausgebildeten  Analytiker 
eingerissene,  fabrikmässig  aufs  Stück  Analysiren  und  die  damit  natur- 
gemäss  verbundene  Oberflächlichkeit  der  Arbeit  als  Hauptursache  solch 
enormer  Differenzen  ansah,  so  glaubte  er  doch  auch  ein  Recht  zu  haben, 
Zweifel  an  der  Zuverlässigkeit  der  zur  Zeit  üblichen  Bestimmnngsmetho- 
den  zu  hegen,  sei  es,  dass  dieselben  in  den  mit  der  Ausführung  ver- 
bundenen Manipulationen  noch  unbekannten  Anlass  zu  ungenauen  Resul- 
taten böten,  sei  es,  dass  die  Methoden  selbst  nicht  auf  strikte  richtigen 
Grundlagen  fussten.  Er  beauftragte  mich  daher,  die  Phosphorbestim- 
mung mit  demselben  Materiale  auf  verschiedenen  Wegen  auszuführen 
und  nach  den  Ursachen  entstehender  Differenzen  zu  forschen. 

Sämmtliche  mir  in  Betracht  kommende  Methoden  liefen  auf  schliess- 
liche  Abscheidung  des  Phosphors  als  c  phosphorsaure  Ammoniak-Magnesia 
und  Bestimmung  durch  Wägen  des  geglühten  Niederschlags  als  pjro- 
phosphorsaure  Magnesia,  mit  27,928  ^  Phosphor,  hinaus.  Abgesehen  von 
dem  Verfahren  die  Probe  mit  Soda  und  etwas  Kieselerde  aufzuschliessen  und 
die  Phosphorsäure[  in  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  zu  bestimmen 
—  welche  ich,  der  Umständlichkeit  der  separat  .'U  Analyse,  der  nöthigen 
Abscheidung  der  Kieselerde  halber,  ferner  in  Anbetracht  der  Schwierig- 
keit phosphorsauren  Kalk  so  ganz  zu  zersetzen  und  später  bei  viel  Chlor- 
alkalien das  Magnesiaammon-Phosphat  ganz  auszufällen,  ganz  unbeachtet 
Hess  —  blieb  mir: 

A.  die  Methode  der  Abscheidung  des  Phosphors  als  basisch  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  in  schwach  essigsaurer,  siedender  Lösung,  darauf 
folgendes  Lösen  des  Niederschags  von  phosphorsaurem  und  basisch 
essigsaurem  Eisenoxyde  in  Salzsäure  und  Ausfällen  der  Phosphorsäure 
mit  Magnesiamixtuf  aus  dieser  mit  Gitronensäure  versetzten 
Ammon  übersättigten  Lösung. 
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B.  die  Methode  der  Abscheidung  des  Phosphors  durch  Molybdftn- 
sänrelösuQg  and  Ausfällen  der  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur  aus  dem 
in  Ammon  gelösten  Niederschlage  von  Ammonmolybdänphosphat,  nach  vor- 
heriger imrtieller  Neutralisation  des  Ammons  durch  Salzsäure. 

Die  Methode  A  gab  mir  bei  wiederholter  Durchführung  durch- 
gängig zu  niedrige  Resultate ;  sie  hat  überdiess  in  der  Ausführung  grosse 
Unannehmlichkeiten  und  erfordert  sehr  viel  Aufmerksamkeit.  Der  Nie- 
derschlag von  Ammon-Magnesiaphosphat  enthält  stets  Eisen  und  ist  daher 
noch  einmal  in  Salzsäure  zu  lösen  und  unter  Zusatz  von  etwas  Citronen- 
säure  wieder  mit  Ammon  zu  Italien,  wodurch  der  Fehler  der  Löslichkeit 
des  Ammon-Magnesia-Phosphates  in  citronensaurem  Ammon  vergrössert 
wird.  Ich  erhielt  daher  auch  in  allen  Filtraten  noch  Reactionen  mit 
Molybdänsäurelösung  und  konnte,  beispielsweise,  in  den  vereinigten  Filtra- 
ten einer  Bestimmung  des  Phosphors  in  einem  Roheisen,  für  welches 
diese  Methode  nur  1,45  ^i^  ergab,  —  während  eine  Bestimmuug  mit 
Molybdänsäure  (unter  Anwendung  derselben  Lösung)  1,85  ^  lieferte  — 
noch  0,40  JiJ  Phosphor  durch  Molybdänsäure  zur  Bestimmung  bringen. 
Ob  die  vorliegenden  Fehler  trotz  aller  angewandten,  möglichen  Sorgfalt 
noch  auf  mangelhafte  Ausführung  der  Operationen  und  dadurch  mögliche 
Oxydation  der  nicht  genügend  heissen  essigsauren  Eiscnoxydullösung  zu 
den  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenoxyde  wieder  lösendem  essig- 
saurem Eisenoxyde  zurückzuführen  waren ,  oder  ob  eine  Löslichkeit  des 
phosphorsauren  Eisenoxydes  auch  in  essigsaurem  Eisenoxydul  die  bedeu- 
tenden Verluste  gab,  blieb  zum  vorliegenden  Zweck  gleichgültig,  da  die 
gleiche  Sorgfalt  selbst  in  einem  technischen  Laboratorium  nicht  stets  an- 
gewandt werden  konnte  und  nach  obigen  Erfahrungen  die  Methode  ver- 
lassen werden  musste. 

Sehr  zufriedenstell'  ide  Resultate  gab  die  Methode  B;  dieselben 
wurden  auch  in  salzsaurer  Lösung  ganz  übereinstimmend,  wenn  die  zur 
Aus&llung  genommene  Molybdänsäurelösung  in  grossem  Ueberschuss  — 
mindestens  60  CC.  Lösung  auf  jedes  Centigramm  gelöster  Phosphor- 
säure —  vorhanden  war,  die  freie  Chlorwasserstoffsäure  nicht  über  2^ 
betrug,  der  Niederschlag  die  hinreichende  Zeit  zur  Abscheidung  hatte 
und  jede  Erwärmung  über  Blutwärme  vermieden  war.  Vergleichende 
Versuche  mit  denselben  Mengen  Flüssigkeit  gaben  mir  keine  nennens- 
werthe  Differenzen,  wenn  durch  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  unter 
Zusatz  starker  Salpetersäure  die  Salzsäure  entfernt  md  durch  Salpeter- 
säure ersetzt  wurde,  wie  dieses  inzwischen  Vorschrift  geworden  ist.    Doch 
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erfolgte  in  diesem  Falle  die  Abscheidang  des  Niederschlags  viel  schneller 
und  wurde  durch  Erwärmen  noch  beschleunigt.  Es  lässt  sich  also  auch 
diese  Bestimmung  bei  salzsauren  Lösungen  yornehmen,  doch  ist  dann 
eine  Hauptbedingung  des  Gelingens,  dass  ein  stärkeres  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  vermieden  wird,  wie  denn  auch  in  der  Y.  wie  VI.  Aullage 
der  Anleitung  zur  quantit.  Analyse  von  Prof.  R.  Fresenius  nur  ein 
Erwärmen  bis  40^  C.  angegeben  ist. 

Wird  die  mit  der  salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem  Am- 
nion versetzte  salzsaure  Eisenlösung  erwärmt,  so  zersetzen  sich  Salpeter- 
säure und  Salzsäure  wechselseitig,  es  geht  dabei  das  Lösungsmittel  der 
Molybdänsäure  verloren,  und  diese  scheidet  sich  mit  aus,  wodurch  dann 
in  der  überstehenden  fast  molybdänsäurefreien  Flüssigkeit  das  ursprünglich 
gefällte  Ammon-Molybdän-Phosphat  wieder  löslich  wird;  offenbar  wird 
auch  durch  die  freiwerdenden  Chlorverbindungen  das  Ammon  in  dieser 
Verbindung  zersetzt,  dieselbe  aufgehoben  und  somit  Phosphorsänre  wieder 
löslich  gemacht.  Daher  lassen  sich  in  den  Filtraten  solcher  stärker 
erhitzten  und  deutlichen  Chlorgeruch  zeigenden  Lösungen  nach  Einengen 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  durch  wiederholten  Zusatz  von  Molyb- 
dänlösung stets  noch  ziemliche  Mengen  von  Phosphorsäure  zur  Bestim- 
mung bringen. 

Da  es  in  vielen  Laboratorien  üblich  war,  bei  Ausführung  dieser 
Methode,  die  mit  der  salpetersauren  Molybdänlösung  versetzte  salzsaure 
Lösung  der  Probe  über  60^  und  noch  höher  zu  erhitzen,  so  ist  wohl  in 
den  Fehlerquellen  dieses  Verfahrens  ein  Anlass  zu  Eingangs  beregten 
Differenzen  zu  suchen. 

Auf  eine  andere  Fehlerquelle  bei  Durchführung  dieser  Sonnen- 
schein'sehen  Bestimmungsmethode  wollte  ich   in  Folgendem  hinweisen. 

Nach  bisherigen  Vorschriften  wird  bekanntlich  der  Niederschlag  mit 
Magnesiamischung  in  der  Lösung  des  Ammonium-Molybdän-Phosphats  in 
verdünntem,  mit  Salzsäure  fast  neutralisirtem  Ammon  als  reine  Phosphor- 
säure-Ammoniak-Magnesia angesehen.  Auf  anderweitige  Beobachtungen 
gestützt,  dass  der  isomorphe  Niederschlag  von  Arsensäure  mit  Magnesia- 
mischung stets  noch  überschüssige  Magnesia  enthielt,  pflegte  ich  zu  Elimi- 
nirung  letzterer  obigen  Niederschlag  nochmals  in  Salzsäure  zu  lösen  und 
mit  Ammon  zu  fällen ;  erhielt  aach  bei  Prüfung  der  Filtrate  sowohl  mit 
Phosphorsäure,  als  mit  Schwefelwasserstoff  bedeutendere   Niederschläge. 

Die  Magnesiamixtur  hatte  ich  damals   freilich   noch   mit  schwi 
saurer  Magnesia  bereitet.    Wiederholte  Versuche  ergaben  mir  aboR 
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auch  das  mit  Chlormagnesium  bereitete  Reagens  Niederschläge  fiQlte, 
welche  gewogen,  in  Salzsäure  gelöst  und  nochmals  mit  Ammon  in  starkem 
üeherschuss  —  so  dass  die  Flüssigkeit  mindestens  3  %  freies  NHj-Gas 
enthielt  ^-  gefällt,  Gewichtsverluste  zeigten,  welche  aus  bisher  bekann- 
ten Thatsachen  nicht  erklärbar  waren.  *)  Die  Filtrate  erwiesen  sich 
dabei  Magnesia,  sowie  Molybdänsäure  enthaltend,  und  zwar  um  so  stärker, 
je  flockiger  der  ursprüngliche  Niederschlag  ausgefallen  war. 

Ich  fand  aber  auch  oft  die  so  nach  zweimaliger  Fällung  erhaltenen 
Niederschläge  noch  Molybdän  enthaltend,  obschon  ich  mir  eine  Ursache 
dieses  Umstandes  nicht  denken  konnte.  Um  daher  sicher  zu  gehen,  nur 
reine  Phosphorsäure- Ammon-Magnesia  zu  haben  und  in  dem  geglühten 
Niederschlag  mit  Bestimmtheit  27,93  Ji^  Phosphor  in  Berechnung  stellen  zn 
können,  zog  ich  es  schliesslich  vor,  die  erhaltenen  ersten  Niederschläge 
immer  in  möglichst  wenig  Salzsäure  zu  lösen,  die  Lösung  zur  Abscheidung 
stets  vorgefundener  geringer  Mengen  Kieselerde  zur  Trockne  zu  bringen, 
und  nach  Aufnehmen  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  heissem  Wasser 
durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  sämmtliches  Molybdän  auszu- 
fällen; darauf  nach  Abfiltriren  und  Einengen  erst  mit  Ammon  zu  föllen 
und  nach  zwölfsttindigem  kaltem  Stehen  bei  wohl  bedecktem  Glase  zn 
filtriren  und  die  Bestimmung  zu  Ende  zu  führen. 

Gewiss  wäre  es  von  Wichtigkeit  für  die  Praxis,  wie  von  Interesse 
für  die  Wissenschaft,  wenn  der  Ursache  dieser  Fehlerquelle  in  einem 
grösseren  Laboratorium  nachgeforscht  und  die  Umstände,  welche  sie  be- 
dingen, klar  gelegt  würden. 


Eine  einfache  Saug- Vorrichtung  zum  Schnollfiltriren. 

Von 

Carl  Holthof. 

(Hierzu  die  untere  Abbildung  auf  Taf.  III.) 

Um  die  Vortheile  des  Filtrirens  unter  Druck  auch  in  den  Labora- 
torien nicht  zu  verlieren,  welche  durch  örtliche  Verhältnisse  die  Bun- 
sen'sche  Wasserluftpumpe  nicht  anwenden  können,  sind  in  dieser  Zeit- 


♦J  Ein  gewisser  Verlust  findet  bei  dieser  Art  der  Behandlung  immer,  d.  h. 
auch  bei  reiner  pyrophosphorsaurer  Magnesia  statt,  vergl.  meine  Anleitung  zur 
quantitativen  Analyse,  5.  Aufl.  analyt.  Belege  36,  i)37  und  Weber  (Pogg.  AnnaL 
78,  146).    R.  F. 
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Schrift  bereits  zweckdienliche  Yorrichtangen  angegeben  worden.  Wenn 
ich  nnn  mit  Folgendem  einen  Apparat  zn  diesem  Zwecke  beschreibe,  so 
beanspruche  ich  nicht  etwas  Neues  zu  liefern,  sondern  glaube  nur  jedem 
Laboranten,  auch  in  dem  bescheidensten  Laboratorium,  eine  mit  geringsten 
Auslagen,  ohne  Beihülfe  des  Mechanikers,  aus  überall  vorhandenen  Be- 
standtheilen  selbst  zusammenstellbare  Einrichtung  zum  Filtriren  an  die 
Hand  zu  geben,  welche  ihm  möglich  mat^ht,  diese  Operation  selbst  unter 
einer  Druck-Differenz  von  zweidrittel  Atmosphären  ohne  weitere  umstände 
zu  jeder  Zeit  vornehmen  zu  können. 

Dieselbe  besteht  zunächst  aus  dem  Luftpumpenstiefel  A  (Taf.  III,  untere 
Abbild.)  mit  aufgesetzten  Gummivcntilen.  Zu  demselben  dient  eine  etwa 
250  CG.  fassende  überall  käufliche  zinnerne  Spritze  bester  Qualität,  deren 
geliderter  Kolben,  gut  gefettet,  beim  Druck  einer  Atmosphäre  dicht  bleibt. 
Yon  derselben  ist  die  Spitze  abgeschraubt  und  in  die  Schraubenwindungen 
ein  zweifach  durchbohrter  Gummistopfen  fest  eingedreht.  Durch  die  eine 
Bohrung  desselben  führt  ein  etwa  6  Cm.  langes  Glasrohr  a,  auf  welches  ein 
8  Cm.  langes  B  u  n  s  e  n  'sches  Gummirohrventil  mit  Längsschlitz  a  gesteckt 
ist.  Durch  die  andere  Bohrung  führt  das  rechtwinklig  gebogene,  dünnere 
Ende  eines  starkwandigen  Chlorcalciumrohres  b,  in  dessen  weiteren,  etwa 
11  Cm.  langen  Theil  mittelst  eines  durchbohrten  Gummistopfens  ein 
8  Cm.  langes  Glasrohr  c  eingepasst  ist,  dessen  inneres,  nur  1  Gm.  vor- 
stehendes Ende  ein  gleiches  Yentil  wie  a  —  ß  —  trägt,  während  das  andere 
Ende  durch  ein  dickwandiges  Gummirohr  mit  einer  grossen  Flasche  B 
verbunden  ist.  —  Die  Röhren  a  und  c  sind  an  beiden  Enden  abge- 
schmolzen und,  wie  der  gebogene  Schenkel  der  Chlorcalciumröhre  b,  nicht 
zu  eng,  von  mindestens  3"^  lichter  Weite. 

Die  Flasche  B  ist  aus  starkem  Glase,  von  5 — 6  Liter  Inhalt  und 
mit  einem  dreifach  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen.  Durch  eine 
Bohrung  desselben  geht  ein  gebogenes,  mit  dem  am  Rohre  c  des  Saug- 
Apparates  befindlichen  Gummirohre  verbundenes  Glasrohr  d  bis  etwa  in 
die  Hälfte  der  Flasche,  durch  die  zweite  Bohrung  führt  ein  gebogenes 
Rohr  e,  welches  mittelst  eines  durch  Quetschhahn  verschliessbaren  Gummi- 
schlauches mit  dem  Filtrirkolben  in  Yerbindung  steht.  Dasselbe  ist  bei 
7  vor  der  Lampe  bis  auf  eine  feine  Ocffnung,  wie  die  Spitze  einer  Spritz- 
fiasche,  beigeschmolzen.  Durch  die  dritte  Bohrung  des  Stopfens  geht 
ein  mit  einem  Manometer  D  in  Yerbindung  gebrachtes  rechtwinklig 
bogenes  Glasrohr  f.  Dieses  Manometer  ist  mit  der  fir  vorll 
Zweck  genügenden  Genauigkeit  leicht  aus  einer  BarometerrOhre 

Freaenina,  ZdtschrUt.  XVI.  Jahrgang.  13 
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Stellen,  welche  man  mittelst  Korken  aaf  eine  Latte  nagelt,  worauf  eine 
Centimetertheilang  angebracht  ist. 

Die  oben  besprochenen  Gummirohrventile  a  nnd  ß  öffnen  sich  be- 
kanntlich, ähnlich  wie  eine  Yenenklappe,  bei  jedem  Dmck  von  innen 
and  schliessen  sich  bei  Drack  von  aussen  um  so  fester,  je  stärker  dieser 
Druck  ist.  Erzeugt  man  nun  durch  Anziehen  des  Kolbens  in  A  ein» 
luftverdünnten  Raum,  so  leuchtet  ein,  dass  der  äussere  Luftdruck  das 
nach  der  freien  Atmosphäre  führende  Ventil  a  zupresst,  während  das 
nach  der  Flasche  führende  Ventil  ß  durch  den  Ueberdruck  der  in  jener 
enthaltenen  Luft  geöffnet  wird  und  diese  bis  zur  Herstellung  des  Gleich- 
gewichts in  den  luftverdünnten  Raum  einfiiesseu  lässt.  Beim  Eindrücken 
des  ^Kolbens  schliesst  sich  durch  den  Druck  der  nun  in  A  comprimirten 
Luft  das  nach  der  Flasche  führende  Ventil  ß  fest  za,  während  sich  das 
nach  aussen  führende  Ventil  a  öffnet  und  das  eben  aus  der  Flasche  B 
entnommene  Luftquantam  in  die  freie  Atmosphäre  treten  lässt. 

So  gelingt  es  mit  wenigen  Kolbenhüben  die  Flasche  A  soweit  aus- 
zupumpen, dass  die  entstandene  Verdünnung  genügt,  eine  grössere  Flüssig- 
keitsmasse vom  Niederschlag  abzufiltriren ,  bei  gut  eingepasstem  Filter 
den  Niederschlag  noch  auf  das  Filter  zu  bringen  und  oft  noch  auszu- 
waschen. Lässt  der  Druck  nach,  so  genügen  wenige  Kolbenhübe,  welche 
man,  bei  zweckmässig  mit  zwei  Metallspangen  auf  dem  Tisch  befestigtem 
Pampenstiefel,  mit  einer  Hand  bewirken  kann,  während  die  andere  aaf- 
giesst,  die  gewünschte  Verdünnung  sofort  wieder  herzustellen. 

Ich  habe  mir  diese  Einrichtung  bereits  im  Winter  1872/73  in  dem 
Laboratorium  der  Luxemburger  Hochofen-Actiengesellschaft  zu  Esch  an 
der  Elz  zusammengestellt,  da  das  dortige  Laboratorium  Parterre  auf 
einem  Terrain  gelegen  ist,  woselbst  man  in  geringer  Tiefe  schon  auf 
Wasser  stösst,  so  dass  das  Graben  eines  Brunnenschachtes  von  einer  Tiefe, 
welche  die  Herstellung  einer  auch  nar  eine  viertel  Atmosphäre  Saagkraft 
ergebenden  Wassersäule,  ermöglichen  würde,  nicht  ausführbar  war. 

Nachdem  ich  eine  bei  zu  hastig  geführten  Kolbenhüben  stossweise 
eintretende  Verdünnung  und  hierdurch  bedingtes  Reissen  der  Filter  durch 
den  kleinen  Kunstgriff  überwunden,  dass  das  Rohr  e  bei  y  stark  verengt 
wurde,  hat  mir  —  und  ebenso  meinen  Bekannten  —  der  Apparat  stets 
beste  Dienste  geleistet,  und  habe  ich  selbst  Niederschläge,  welche  leicht 
trüb  durchs  Filter  gehen,  wie  Barytsulfat  und  selbst  Zinnsulfid  abfil- 
triren  können.  Bei  sorgfältiger  Herstellang  der  Ventile  und  aufmerk- 
samem Einfetten  der  Stopfen  und  Verbindungen  gelingt  es  leicht  beim 
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Filtriren  eine  Druckdifferenz  von  500°^°^  Qaecksüberdrack  zu  halten  und 
habe  ich  bereits  mit  535™™  gearbeitet.  Da  die  Gammiventile  und  der 
zinnerne  Pampenstiefel  weder  dnrch  Säare  noch  durch  Ammoniak,  deren 
Dtlnste  sich  abrigens  meist  in  B  condensiren,  angegriffen  werden,  jeder 
Bestandtheil  des  Apparates  bei  einem  Unfall  leicht  zu  ersetzen  und.  das 
Ganze  obnc  viel  Zeitverlust  herzurichten  ist,  so  dürfte  die  Einrichtung 
wohl  geeignet  sein,  auch  in  den  Laboratorien  eine  Aushälfe  zu  bieten, 
welche  die  Bunsen'sche  Wasserluftpumpe  haben,  dieselbe  aber  —  wie 
dies  in  nordischen  Klimaten  oft  während  vieler  Monate  der  Fall  — * 
bei  Frostwetter  nicht  benutzen  können. 


Zur  Bestimmung  des  Kobalts  in  salpetrigsaurem  Kobaltoxydkali. 

Von 

B.  Branner 

in  Prag. 

Bei  der  Trennung  des  Nickels  von  Kobalt  wird  das  letztere  be- 
kanntUch  als  gelbes  salpetrigsaures  Eobaltoxjdkali  gefällt.  Ich  habe 
mir  die  Aufgabe  gesteUt;  eine  Methode  zu  finden,  welche  eine  möglichst 
genaue  und  zugleich  rasche  Bestimmung  des  Kobalts  in  demselben  er- 
möglichen warde.  Das  Aullösen  in  Salzsäure  und  FäUen  mit  Kalilauge 
bietet  zwar  bei  genauer  Arbeit  sichere  Resultate,  ist  aber  nichts  desto- 
weniger  sehr  langwierig,  zumal  es  wiederholtes  Glühen  im  Wasserstoff- 
strome und  öfteres  Wägen  beansprucht.  Handelt  es  sich  aber  um  die 
Bestimmung  von  Kobalt  in  geringen  Mengen  des  obenerwähnten  Salzes, 
so  erleidet  man  bei  Anwendung  dieser  Methode  sehr  leicht  Verlust.  Das 
Verdampfen  mit  H2  SO4  und  Glühen  gibt  auch  keine  sicheren  Resultate, 
wie  Fresenius  (Anleitung  zur  quantit.  Analyse,  6.  Aufl.  173)  bemerkt 
und  wie  ich  mich  durch  einen  Versuch  überzeugt  habe. 

0,5032  gelbes  Salz  von  13,72  fC  Kobaltgehalt  wurden  mit  H,  SO4 
verdampft,  und  zuletzt  mit  kohlensaurem  Ammon  geglüht.  Anfangs 
wurden  15,01  ^  Kobalt  gefunden,  endlich  nach  wiederholtem  Glühen 
0,4637  Grm.  2  €0  8^4  -f  3  K,  ^B^,  welches  Spuren  einer  Violetfiärbung 
zeigte,  entsprechend  0,0657  metall.  Kobalt  oder  13,35  Proceot. 
Berechnung  erfordert  0,0690,  also  betrug  der  Fehler  0,0033  Grm.  Kol 
was  gar  nicht  unbedeutend  ist. 

V8^ 
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Ich  habe  deshalb  Versuche  angestellt  über  das  Verhalten  des  gelben 
Salzes  beim  Glühen  im  WasserstofTstrome.  Das  Salz  wurde  zuerst  un 
Porzellantiegel  an  der  Luft,  dann  im  Wasserstoifstrome  geglüht.  Es  ent- 
zündete sich  aber  plötzlich,  was  offenbar  ?om  Stickstoffsftnregehalte  her- 
rührt. Deshalb  wurde  das  Salz  zuerst  mit  Salzsäure  zur  Trockne  gebracht 
und  dann  im  Wasserstoffstrome  reducirt.  Dann  wurde  das  Gemiseh 
von  E  Gl  und  EOH  mit  Wasser  gut  extrahirt  und  nach  wiederholtem 
Glühen  gewogen.  Weil  aber  der  Tiegel  vom  Alkali  etwas  angegrÜeo 
wird,  wurde  das  Kobalt  in  verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  filtrirt  and 
der  Rückstand  mit  dem  Tiegel  gewogen.  Es  ergab  sich  aber,  daas 
dieses  Verfahren  nicht  taugt,  weil  dabei  ein  kleiner  Theil  des  ange- 
griffenen Tiegels  von  verdünnter  Salpetersäure  mit  gelöst  wird. 

0,1303  Grm.  ergaben  auf  diese  Weise  0,0241  Kobalt,  anstatt 

0,0179  Grm. 

Wurde  aber  nach  dem  zweiten  Glühen  im  Wasserstoffistrome  das 
Gewicht  des  Tiegels  -|-  Filterasche  von  dem  des  Tiegels  -|-  Kobalt 
subtrahirt,  so  resultirten  Zahlen,  die  ziemlich  nahe  mit  dem  für  das 
Kobalt  berechneten  Gewicht  übereinstimmten,  denn  der  Tiegel  wurde 
zwar  von  der  kleinen  Menge  anwesenden  Alkalis  angegriffen,  nicht  aber 
beim  Auswaschen  des  Alkalis  von  Wasser  merklich  gelöst. 

0,1303  Grm.  Salz  ergaben  0,0181  Grm.  Kobalt,  statt  0,0179  Grm. 
0,5567     *       *  «        0,0751      *  ^         <     0,0764     « 

Im  Filtrate  bewirkte  Ammon  keine  merkliche  Fällung.  Wenn 
man  das  Glühen  in  einem  Platintiegel  vornehmen  würde,  so  könnte  man 
vielleicht  genauere  Resultate  erlangen,  was  ich  aber  nicht  versuchen 
wollte,  da  sich  unterdessen  ein  anderes  Verfahren  ergeben  hat. 

Herr  Prof.  Stolba  forderte  mich  auf,  das  Verhalten  des  gelben 
Salzes  beim  Glühen  mit  Kieselsäure  zu  prüfen.  Es  ist  aus  vielen  Analysen 
bekannt,  dass  das  Verhältniss  von  €o  zu  K  in  dem  gelben  Salze  constant 
ist,  sowie  dass  das  Kobalt,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkali,  mit 
Si02  ^^^  Silicat  bildet,  das  genau  seiner  Oxydulstufe  entspricht.  Zn 
den  Versuchen  bereitete  ich  mir  eine  grössere  Menge  des  gelben 
Fi  seh  er 'sehen  Salzes  und  trocknete  es  vorher  bei  100®  C.  Die  oben- 
erwähnten Versuche  wurden  mit  demselben  Salze  angestellt.  Zuerst 
wurde  darin  der  Gehalt  an  €o  bestimmt. 

a)  0,2140  Grm.  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Kalilauge  gefällt  und  ganz 
nach  Fresenius  (§.  111.  l.  b.)  behandelt,  gaben  0,0299  me- 
tallisches Kobalt. 
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b)  0,1857  Grm.  wurden  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Schwefelam- 
moninm  gefällt.  Das  Schwefelkobalt  wurde  an  der  Luft  stark  ge- 
glüht und  dann  im  Wasserstoffstrome  reducirt  u.  s.  w.  Metallisches 
Kobalt  =  0,0250  Grm. 

Der  Gehalt  an  Kobalt  ergibt  sich  also  im  Mittel  zu  13,72  Proc. 
Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  ein  abgewogenes  Quantum  des 
gelben  Salzes  mit  feingeschlämmtem  und  ausgeglühtem  Quarzpulver  in 
einem  Platiutiegel  innig  gemischt,  wieder  gewogen,  der  Tiegel  in  einen 
grösseren  Platinticgel  gesetzt  und  allmählich  zur  starken  Rothgluth  erhitzt. 
Versach  Nr.  IV.  wurde  mit  Glaspulver  ausgeführt.  Die  Masse  sinterte 
zusammen  und  färbte  sich  blau.  Die  Gewichtszunahme  der  Kieselsäure 
(=  Probe  minus  Verlust)  repräsentirt  27,26  ^  Kobalt,  d.  h.  Kobalt 
in  2  €o  e,  3  Kj  e. 

I.  0,1383  Grm.  mit  0,9005  Grm.  Quarzpulver  geglüht  ergaben 
0,0699  Grm.  2€oO,  3  Kj  e.  Metall.  Kobalt:  gefunden  0,0191 
(13,78  JlJ),  berechnet  0,0190  Grm. 
II.  0,1602  Grm.  mit  0,8019  Quarz  geglüht.  Kobaltoxydulkali  = 
0,0809  Grm.  Metall.  Kobalt:  gefunden  0,0221  Grm.  (13,77  ^)j 
berechnet  0,0220  Grm. 

III.  0,1413  Grm.  mit  0,707  Quarz  geglüht.  Kobaltoxydulkali  = 
0,0704  Grm.  Metall.  Kobalt:  gefunden  0,0192  Grm.  (13,58  Jl^), 
berechnet  0,0194  Grm. 

IV.  0,0849  Grm.  mit  0,3203  Glaspulver  geglüht.  Kobaltoxydulknli  = 
0,0431  Grm.  Metall.  Kobalt:  gefunden  0,0118  (13,84  JiJ),  be- 
rechnet 0,0117  Grm. 

V.  0,0523  Grm.  mit  0,2689  Quarz  geglüht.  Kobaltoxydulkali  = 
0,0271  Grm.  Metall.  Kobalt:  gefunden  0,0074  (14,13  Jl^),  be- 
rechnet 0,0072  Grm. 
VI.  0,02575  Grm.  mit  Quarz  geglüht.  Kobaltoxydulkali  =  0',01285 
Gramm.  Metall.  Kobalt:  gefunden  0,00350  Grm.  (13,61  ^),  be- 
rechnet 0,00353  Grm. 

Man  ersieht  hieraus,  dass  die  Resultate,  zumal  wenn  es  sich  um  die 
Bestimmung  kleinerer  Quantitäten  handelt,  recht  befriedigend  sind. 

Enthält  eine  Lösung  wenig  Kobalt  neben  mehr  Nickel,  so  kann  ich 
zur  raschen  und  zugleich  möglichst  genauen  Bestimmung  dieser  Metalle 
folgendes  Verfahren  anempfehlen:  Man  bringt  die  Flüssigkeit  auf  ein 
bestimmtes  Volum  und  nimmt  zwei  gleichwerthige  Theile  davon.  In  der 
einen  Portion  fällt  man  die  Metalle  als  Hydrate  mit  Kalilauge  und  glüht 
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etwas  schwächer  im  Wasserstoffstrome,  kocht  mit  Wasser  ans  nnd  glftht 
nochmals  stärker;  endlich  bestimmt  man  die  nach  dem  Auflösen  zorflck- 
gebliebene  Eieselsäare.  In  der  zweiten  Portion  fällt  man  das  Kobalt 
mit  salpetrigsanrem  Kali  wie  gewöhnlich,  filtrirt  auf  einem  kleinen  Filter, 
befeuchtet  mit  etwas  verdünnter  Salpetersänre  und  wäscht  mit  beissem 
Wasser  in  einen  untergestellten  Platintiegel  aus,  in  welchem  man  zuvor 
ein  bekanntes  Gewicht  (etwa  das  Fünffache  des  Salzes)  feinen  Qoan- 
pnlvers  (oder  in  Ermangelung  desselben,  Glaspulvers)  ausgeglüht  hat 
Man  verdampft  vorsichtig  zur  Trockne,  mischt,  wenn  nöthig,  vollständig 
mit  einem  gewogenen  Platindraht  und  glüht  in  einem  doppelten  Platu- 
tiegel.  Die  Gewichtszunahme  der  Kieselsäure  multiplicirt  man  mit 
0,2726  und  erhält  so  das  Gewicht  des  Kobalts.  Wird  dieses  von  der 
früher  gefundenen  Menge  der  beiden  Metalle  abgezogen,  so  resultirt  das 
Gewicht  des  Nickels.  Bei  guter  Arbeit  sind  keine  bedeutende  Fehler- 
quellen zu  befürchten.  Den  Beweis  davon  liefert  z.  B.  nachstehende 
Analyse  eines  Kupfernickels  von  Michelsberg.  Das  Arsen  wurde  nach 
meiner  Modification  des  Wood 'sehen  Verfahrens  bestimmt. 

S  =  0,39JU,  As=  40,15,  Sb=  18,31,  Fe  =  0,12,  €o  =  1,02, 
^i  =  40,24,  Ag  =  0,62  JlJ.     Summe  =  100,85. 

Die  Quotienten  von  As  -f  Sb  zu  denen  von  Fe  -{-  €o  +  ^i  (der  an 
8  gebundene  kleine  Theil  abgezogen)  verhalten  sich  wie  1  :  1,026,  was 
mit  dem  berechneten  Yerhältniss  1  :  1  gut  übereinstimmt. 

Diese  Differenzbestimmung  zeichnet  sich  vor  dem  üblichen  Verfahren 
dadurch  aus,  dass  man  dabei  zwei  Fällungen  mit  Kalilauge,  sowie  die 
unangenehme  Fällung  des  Nickels  mit  Schwefelammonium,  und  folglich 
etwa  die  halbe  Zeit,  die  dazu  gewöhnlich  erforderlich  ist,  erspart. 

Es  gereicht  mir  zur  besonderen  Freude,  Herrn  Prof.  Stolba  für 
die  Erlaubniss  die  Versuche  in  seinem  Laboratorium  auszuführen,  an 
dieser  Stelle  meinen  Dank  aussprechen  zu  dürfen. 


Zur  Benutzung  der  Garsoraeter. 

Briefliche  Mittheilung 

Von 

Hermann  Seidler. 

In  dieser  Zeitschrift Ifi,  317  ff.  ist  über  die  von  Roh.  Muencke 
angegebenen  sehr  bequemen  Gasbehälter  für  chemische  Laboratorien  be- 
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richtet  worden.  Ans  den  betreffenden  Gasometern  wird  das  Gas  durch  das 
Wasser  einer  Wasserleitung  verdrängt.  Schreiber  dieses  hat  bereits  seit 
Jahren  an  den  ihm  za  Gebote  stehenden  Gasbehältern  die  Einrichtung  ge- 
troffen, dass  das  Gas  durch  das  Wasser  der  Wasserleitung  verdrängt  wird, 
und  hat  sich  diese  Einrichtung  bei  vielen  Experimenten  ausgezeichnet  bewährt. 

Ein  einfacher  Hahn  von  15™°^  Lochweite  mit  Scblauchspitze  ist 
etwa  4  Cm.  vom  .unteren  Boden  des  Gasbehälters  angelöthet.  Die 
Schlauchspitze  wird  durch  einen  Gummischlauch  mit  der  unter  dem 
Arbeitstisch  hinlaufenden  Wasserleitung  in  Verbindung  gesetzt.  Der  Hahn 
ist  an  jedem  Gasbehälter  leichter  anzubringen  als  eine  Verschraubung 
am  Wasserzufluss-  und  Abflussrohre  (Wasserrohre). 

Der  Druck  der  städtischen  Wasserleitung  ist  häufig  ein  sehr  ver- 
schiedener, namentlich  da,  wo  vom  Hauptrohre  in  einem  Gebäude  mehrere 
Leitungen  abgezweigt  sind.  —  Ein  solch  variabler  Druck  kann  häufig 
recht  unangenehme  Störungen  während  der  Arbeit  verursachen. 

Um  für  das  Laboratorium  einen  constanten  Wasserdruck  zu  erzielen, 
ist  daher  eine  besondere  Leitung  eingerichtet.  Im  Dachraum  des  Ge- 
bäudes befindet  sich  ein  geräumiges  Wasserreservoir,  welches  durch  die 
städtische  Leitung  mittelst  eines  Schwimmkugelhahns  gespeist  wird.  Von 
diesem  Reservoir  wird  das  Wasser  in  das  Laboratorium  geführt.  Man 
erzielt  so  einen  gleichmässigen  Druck,  der  beim  Gebrauch  der  Bun sen- 
schen Filtrirpumpe  und  bei  zahlreichen  anderen  Arbeiten  recht  zu  statten 
kommt. 

Riga,  den  7.  (19.)  Novbr.  1876. 


Beines  Gyankalium  des  Handels. 

Berichtigende  briefliche  Mittheilang 

Von 

Carl  Moldenhaner. 

In  dieser  Zeitschrift  16,  448  findet  sich  eine  Mittheilung  aus  dem 
Americ.  Chemist  6,  396  zur  Bereitung  von  reinem  Gyankalium  nach 
J.  Eneu  Loughlin.  Es  soll  hiemach  das  sogenannte  Liebig'sche 
Gyankalium  mit  Schwefelkohlenstoff  digerirt  werden,  wobei  das  Gyankalium 
sich  auflöse,  die  anderen  Bestandtheile  aber  ungelöst  zurttckblieben. 
Das  sich  dann  aus  der  Lösung  durch  Verdunstung  des  Schwefelkohlen- 
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Stoffs  abscheidende  Gyankalium  soll  einen  Gehalt  von  97  bis  99,2  ^  KCj 
besitzen. 

Dieses  Verfahren  fand  ich  vor  etwa  anderthalb  Jahren,  jedoch  ohne 
Angabe  eines  bestimmten  Gehalts,  in  der  neusten  (dritten)  Auflage  von 
Mnspratt-Stohmann's  technischer  Chemie,  worin  man  sich  anf 
H.  Schwarz,  Dingl.  polyt.  Journ.  168»  463  bezieht.  Hier  findet  sich 
darüber  folgende  Mittheilung: 

«Fabrikation  von  reinem  Cyankalium.» 

«Für  Photographen  und  Vergolder,  sowie  für  analytische  Chemiker 
war  ein  interessantes  Präparat,  das  reine  Cyankalium,  in  der  französischen 
Abtheilung  der  allgemeinen  Londoner  Industrie  -  Ausstellung  von  1862. 
Dieses  Salz  in  unreinem  Zustande  wird  bekanntlich  nach  einer  Vorschrift 
von  J.  V.  Liebig  erbalten,  indem  man  getrocknetes  Blutlaugensalz  mit 
trockener  Pottasche  mischt  und  in  einem  hessischen  Tiegel  einschmilzt. 
Es  bildet  sich  dann  ein  dünnflüssiges  Salz,  das  leicht  von  dem  zu  Boden 
fallenden  metallischen  Eisenschwamm  durch  Abschöpfen  getrennt  werden 
kann.  Dieses  Salz  ist  'indessen  kein  reines  Cyankalium,  sondern  enthält 
noch  kohlensaures  und  cyansaures  Kali. 

Auf  der  Ausstellung  waren  nun  sehr  schöne  Würfel  von  reinem 
Cyankalium,  die  erhalten  worden  waren,  indem  man  das  rohe  Cyankalium 
mit  Schwefelkohlenstoff  digerirte,  vom  Bodensatz  abgoss  und  den  Schwefel- 
kohlenstoff abdestillirte.  Da  letzterer  jetzt  schon  sehr  billig  zu  haben 
ist,  so  dürfte  sich  diese  Reinigungsmethode  sehr  empfehlen.  IL  Schwarz 
(Breslauer  Gewerbeblatt  1863  Nr.  11.) 

Hierzu  habe  ich  hur  zu  bemerken,  dass  nach  meinen  Versuchen  Cyan- 
kalium in  Schwefelkohlenstoff  vollständig  unlöslich  und  das  Verfahren 
hierdurch  unmöglich  ist.  Die  Darstellung  des  reinen  Cyankaliums  des 
Handels  aber  wird  als  Fabrikgeheimniss  behandelt  und  ist,  soweit  mir 
bekannt,  noch  nichts  darüber  veröffentlicht  worden. 

Frankfurt  a.  M.,  im  Januar  1877. 
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Zusätze  und  Berichtigungen  zu  seiner  Abhandlnng   „über  die 

Bestimmung  des  Gerbstoffs.* 

Briefliche  Mittheilung 

Von 

J.  Löwenthal. 

In  meiner  Abhandlung  «über  die  Bestimmung  des  Gerbstoffs«*)  ver- 
gass  ich  anzuführen,  dass  die  Abkochungen  der  gerbstpffhaltigen  Substanzen 
in  Gefässe  abzugiessen  sind,  welche  einige  Tropfen  Eisessig  (oder  auch 
reine  Phosphorsäure)  enthalten.  Es  ist  dies  wesentlich,  weil  sich  im 
Sommer  die  verdünnten  Lösungen  ohne  diese  Ansäuerung  rasch  ver- 
ändern, während  ich  bei  Zusatz  von  Eisessig  keinen  Uebelstand  gefunden 
habe,  wenn  auch  die  Lösung  über  Nacht  gestanden  hatte. 

Sodann  bitte  ich  folgende  Fehler  in  der  genannten  Abhandlung 
zu  verbessern: 

S.  34  Zeile  10  v.  u.  muss  es  heissen  »auf  dem  Wasserbade  geschmolzen" 
statt  auf  dem  Wasserbade  in  Wasser  gelöst 

S.  45  bei  Analyse  b  muss  es  heissen  „25  CC.  saures  Wasser"  nicht  50  CC. 

S.  46  Zeile  5  v.  n.  ist  das  „etc.*  hinter  Indigolösnng  zu  streichen. 

S.  48  Zeile  7  v.  o.  muss  es  heissen  „vor  16  Jahren"   statt  vor  13  Jahren. 


HittheilnDgen  ans  dem  Ghemischen  Laboratorium  des  Prof. 

Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


lieber  das  optische  Verhalten  verschiedener  Weine,  sowie  über 
die  Erkennung  mit  Traubenzucker  gallisirter  Weine. 

Von 

C.  Heubauer. 

(2.   Abhandlung.) 

In  meiner  ersten  Abhandlung  über  die  Erkennung  mit  Trauben- 
zucker gallisirter  Weine  (diese  Zeitschr.  15,  188),  habe  ich  dargethan, 
dass  die  unvergährbaren  dextrinartigen  Stoffe,  welche  keinem  käuflichen 
Kartoflfelzucker  fehlen,  den  damit  versetzten  Weinen  die  Eigenschaft  er- 
theilen,  die  Polarisationsebene  des  Lichtes  nach  Rechts  zu  drehen,  woran 
dieselben  leicht  als  mit  Traubenzucker  gallisirte  erkannt  werden  können. 

*)  S.  83  ff.  dieses  Bandes. 
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Ich  habe  mich  seitdem  nnansgesetzt  mit  dem  optischen  Verhalten  der 
Weine  beschäftigt,  und  mögen  meine  weiter  gesammelten  Erfahrongen 
hier  ihren  Platz  finden. 

1.   Ausführung   der   optischen  Weinprafung. 

Zu  allen  meinen  derartigen  Untersuchungen  benutzte  ich  ein  grosses 
Polaristrobometer  von  Wild  aus  der  Werkstätte  von  Hermann  und 
Pf  ist  er  in  Bern.  Bei  der  Untersuchung  von  Weissweinen  füllt  man 
dieselben,  je  nach  dem  Grad  der  Färbung,  in  eine  100  oder  200"^ 
lange  Röhre  und  prüft  bei  Natriumlicht,  ob  eine  Rechtsdrehang  der 
Polarisationsebene  statt  findet  oder  nicht.  Da  das  genannte  Wild*8che 
Instrument  einen  sehr  hohen  Grad  von  Empfindlichkeit  besitzt,  so  wird 
selbst  eine  sehr  schwache  Rechtsdrehung  der  Entdeckung  nicht  entgehen. 
Fällt  diese  aber  zu  gering  aus  um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen,  so  ver- 
dunstet man,  je  nach  dem  Ausfall  der  ersten  Prüfung,  500,  400  oder 
200  CG.  der  fraglichen  Weine  bis  auf  etwa  25  CC,  behandelt  in  der 
Hitze  mit  reiner,  ausgezogener  Thierkohle,  lässt  erkalten,  filtrirt,  ver- 
dünnt bis  auf  50  GG.  und  untersucht  das  absolut  klare  Filtrat  zum 
2.  Mal  und  zwar  in  200°*"  langer  Röhre. 

Liegt  in  der  That  ein  mit  Traubenzucker  gallisirter  Wein  vor,  so 
werden  die  unvergährbaren  Stoffe  des  letzteren  sich  jetzt  durch  eine 
mehr  oder  weniger  starke  Rechtsdrehung,  die  nicht  selten  5 — 8^  betrfigt, 
verrathen. 

Bei  Rothweinen,  die,  wie  mich  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  ebenfalls 
sehr  häufig  gallisirt  im  Handel  vorkommen,  ist  eine  vorherige  vollständige 
Entfärbung  absolut  nothwendig.  Man  kann  dieselbe  auf  zweierlei  Weise 
erreichen,  entweder  durch  Behandlung  mit  Thierkohle  allein,  oder  durch 
Fällung  mit  Bleiessig  und  darauf  folgende  Behandlung  mit  Thierkohle. 
Beim  ersten  Verfahren  verdunstet  man  100  GG.  des  fraglichen  Weins 
bis  zur  Hälfte,  versetzt  mit  reiner  ausgewaschener  Thierkohle  in  genügender 
Menge,  filtrirt,  verdünnt  wieder  auf  100  GG.  und  benutzt  das  klare 
Filtrat  zur  optischen  Untersuchung.  Allein  die  rothen  Weine  enthalten 
neben  dem  rothen  Farbstoff  nicht  selten  einen  gelben,  welcher  sich  nur 
schwierig  durch  Thierkohle  entfernen  lässt,  aber  mit  Bleiessig  ziemlich 
vollständig  beseitigt  werden  kann.  Sollte  also  das  erste  Verfahren  nicht 
zum  gewünschten  Ziele  führen,  so  fällt  man  100  GG.  des  Weins  mit 
10  CG.  Bleiessig  und  filtrirt  sogleich.  Zuweilen  wird  man  auf  diese 
Weise  sofort  ein  farbloses  Filtrat  erzielen,   häufiger  aber  zeigt  dasselbe 
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noch  einen  röthlichen  oder  violetten  Farbenton,  der  aber  auf  Zusatz  einer 
sehr  geringen  Menge  reiner  Thierkohle  vollständig  verschwindet,  sodass 
die  Flüssigkeit  nach  abermaligem  Filtriren  jetzt  wasserhell  erhalten  wird. 

Vergleichende  Versuche,  mit  ein  und  demselben  Wein  nach  beiden 
Methoden  angestellt,  haben  mir  den  Beweis  geliefert,  dass  eine  bestehende 
Rechtsdrehnng  durch  die  Behandlung  mit  Bleiessig  kaum  nennenswerth 
beeinflusst  wird.  So  zeigte  ein  gallisirter  Rothwein  nach  dem  Behandeln 
mit  Thierkohle  allein,  in  200'"'°  langer  Röhre  untersucht,  eine  Rechts- 
drehung von  1,8^  R.  Als  derselbe  mit  Bleiessig  und  Kohle  in  ange- 
gebener Weise  behandelt  wurde,  war  das  Drehungsvermögen  bei  der 
Untersuchung  in  220°^  langer  Röhre  immer  noch  Ifi^  R.,  so  dass  die 
Gesammtabnahme  nur  0,2^  betrug. 

Wenn  aber  das  Drehungsvermögen  eines  wie  oben  angegeben  be- 
handelten Rothweins  so  gering  ausfällt,  dass  ein  zuvoriges  Concentriren 
desselben  nothwendig  wird,  so  gelangt  man  mit  Thierkohle  allein  nur 
schwierig  zum  Ziele,  denn  wenn  sich  auch  der  rothe  Farbstoff  aus  der 
concentrirten  Flüssigkeit  durch  grosse  Mengen  von  Thierkohle  entfernen 
lässt,  so  zeigt  das  Filtrat  doch  nicht  selten  eine  gelb-bräunliche  Farbe, 
die  Thierkohle  nicht  zu  beseitigen  vermag.  In  diesem  Falle  flUlt  man 
400  CC.  des  Weins  mit  40  CO.  Bleiessig,  filtrirt  und  verdunstet  das 
Filtrat  bis  auf  60  CC.  Auf  Zusatz  von  etwas  reiner  Thierkohle  tritt 
jetzt  ziemlich  vollständige  Entfärbung  ein,  so  dass  das  auf  100  CC. 
wieder  verdünnte  Filtrat  zur  optischen  Untersuchung  sehr  geeignet  ist. 

400  CC.  desselben  Rothweins  zeigten,  nach  der  angegebenen  Me- 
thode entfärbt  und  concentrirt,  eine  Drehung  von  6,4^  R.  bei  der  Unter- 
suchung in  200"*"  langer  Röhre. 

2.    Analysen  verschiedener    mit   Traubenzucker     galli- 
sirter Weine  des  Handels. 

Um  zu  zeigen,   welche  Getränke  nicht  selten  dem  Publikum  als 
Naturweine  verkauft  werden ,  lasse  ich  die  Analysen  einer  Reihe  galli- 
sirter Weine  des  Handels  hier  folgen: 
1.  Weisswein  1875. 

Alkohol 3,19  51$ 

Gesammt-Extract     .     .     .     2,13 « 

Freie  Säure 0,64  « 

In  200°*°*  langer  Röhre  untersucht,  drehte  derselbe  2,6^  nach 
Rechts. 


I 
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2.  Weisswein  187  6. 

Alkohol 3,07  JiJ. 

Gesammt-Extract     ...     2,20  « 

Freie  Säure 0,59  * 

In  200°^°^  langer  Röhre  untersucht,  drehte  derselbe  2,5®  nach 
Rechts. 

3.  Mit  gallisirtem  Hefenwein    verstochener  1875er. 

Alkohol 7,18  JiJ. 

Gesammt-Extract     .     .     .     2,47  « 

Freie  Säure 0,66  « 

In  200°*™  langer  Röhre  untersucht,  drehte  dieser  Wein  2,4^  nach 
Rechts. 

4.  Weisswein  1  874. 

Alkohol 7,35  Ji^. 

Gesammt-Extract     .     .     .     2,03  « 

Freie  Säure 0,62  « 

In  200™°»  langer  Röhre  untersucht,  drehte  dieser  Wein  0,8^  nach 
Rechts.  200  CG.  wurden  auf  50  CG.  concentrirt  und  entfärbt;  das 
Drehungsvermögen  war  jetzt  auf  3,1^  Rechts  gestiegen. 

5.  Weisswein. 

Alkohol 5,89  JiJ. 

Gesammt-Extract     .     .     .     1,73  « 

Freie  Säure 0,51  « 

Der  Wein  drehte,  in  200™™  langer  Röhre  untersucht,  1,4^  nach 
Rechts. 

6.  Weisswein  aus  Danzig. 

Alkohol 7,09  JiJ. 

Gesammt-Extract     .     .     .     2,32  « 

Freie  Säure 0,71  « 

In  200™™  langer  Röhre  drehte  der  Wein  1,3^  nach  Rechts. 
600  CG.  wurden  auf  100  CG.  concentrirt  und  entfärbt;  die  Drehung 
betrug  jetzt  8,2^  Rechts.  Aus  der  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Symp 
concentrirten  Flüssigkeit,  fällte  absoluter  Alkohol  eine  dicke  zähe  Masse, 
die  nach  längerer  Berührung  mit  dem  Alkohol  nach  und  nach  erhärtete. 
In  kaltem  Wasser  löste  sich  diese  Fällung  unter  Zurücklassung  von 
Miueralstoffen  ziemlich  leicht  auf,  und  die  auf  50  CG.  gebrachte  und 
nochmals  mit  Thierkohle  behandelte  Lösung  drehte  jetzt  in  200™™  langer 
Röhre  um  einen  Winkel  von  5,9^  nach  Rechts.    Die  alkoholische  Mutter- 
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lange  hinterliess  nach  dem  Verdansten  einen  syrupartigen  Rückstand, 
der  in  Wasser  gelöst  und  nach  dem  Entfärben  mit  Thierkohle  auf 
100  CG.  verdünnt  wurde.  Jn  200™"  langer  Röhre  nntorsucht,  drehte 
diese  Flüssigkeit  3,5^  nach  Rechts.  Die  Lösung  wurde  darauf  mit 
frischer  Hefe  versetzt  und  drei  Tage  lang  der  Ruhe  überlassen,  wobei 
aber  eine  bemerkbare  Gährung  nicht  mehr  eintrat.  Nachdem  die  Flüssig- 
keit klar  geworden,  betrug  die  Rechtsdrehung  immer  noch  3,1^,  so  dass 
also  vergährbarer  Zucker  nicht  mehr  oder  höchstens  in  verschwindend 
kleinen  Spuren  vorhanden  gewesen  ist.  Zum  Gegenversuch  diente  ein 
reiner  1874er  Wein.     Die  Analyse  desselben  ergab: 

Alkohol 7,85  JiJ. 

Gesammt-Extract     .     .     .     1,99  « 

Freie  Säure 0,59  « 

600  CC.  dieses  Weins  wurden  auf  100  CC.  concentrirt.  Allein  die 
so  erhaltene  Flüssigkeit  zeigte  weder  nach  dem  Entfärben  mit  Thier- 
kohle noch  nach  der  Behandlung  mit  Bleiessig  die  geringste  Drehung 
der  Polarisationsebene  nach  Rechts. 

Ein  zweiter  in  meinem  Laboratorium  vergohrener  Wein  zeigte  nach 
gleicher  Behandlung  dasselbe  negative  Resultat.  Das  optische  Verhalten 
des  auf  V5  des  ursprünglichen  Volums  concentrirten  und  darauf  ent- 
färbten Weins  war  =  0. 

7.  Rothwein. 

Alkohol 9,49    ^. 

Freie  Säure 0,45    « 

Färb-  und  Gerbstoff   ..     0,206  * 

Gesammt-Extract    .     .     .     2,86    « 

Mineralstoffe  .  .  .  .  0,233  « 
Nach  dem  Eindampfen  zeigte  der  entfärbte  Wein  in  200°*°*  langer 
Röhre  eine  Drehung  von  1,8®  nach  Rechts.  —  400  CC.  wurden  mit 
Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  auf  100  CC.  concentrirt  und  nach  der 
Behandlung  mit  Thierkohle  optisch  geprüft.  Die  Drehung  betrug  jetzt 
in  200"°*  langer  Röhre  6,8«  Rechte. 

8.  Weisswein.  Das  Non  plus  ultra  eines  ungeschickt 
gallisirten  Weins. 

Alkohol 6,66    ^. 

Freie  Säure 0,50    « 

Zucker 0,895 « 
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Gesammt-Extract     .     .     .     3,94   fi 
Mineralstoffe 0,157« 

In  200°^  langer  Röhre  untersncht,  drehte  dieser  Wein  um  einen 
Winkel  von  6,4^  nach  Rechts. 

Zur  näheren  Prüfung  dieser  rechtsdrehenden  Substanzen  worden 
300  CG.  dieses  Weins  bis  zum  stärksten  Syrup  concentrirt  and  darauf 
nach  und  nach  mit  absolutem  Alkohol  gemischt  und  gefällt.  Der  ent- 
standene zähe  Niederschlag  wurde  nach  24  Stunden  gesammelt,  mit  Wasser 
behandelt  und  die  Lösung  von  den  ungelöst  bleibenden  Mineralstoffen 
abfiltrirt.  Die  mit  Thierkohle  ent&rbte  Flflssigkeit,  in  welche  die 
Analyse  einen  Gehalt  an  organischer  Substanz  von  10,022  ^i^  nachwies, 
drehte  in  200°^°^  langer  Röhre  untersucht,  die  Polarisationsebene  am 
einen  Winkel  von  21^  nach  Rechts. 

Daraus  berechnet  sich  nach  der  Formel: 

a  (D)  =  — r-  die  specifische  Drehang ; 
in  unserem  Falle  also: 

Aus  der  bekannten  specifischen  Drehung  findet  man  die  s.  g.  Drehungs- 

constante  A  nach  der  Formel: 

10« 

A  =    -r-- 

(a) 
in  unserem  Falle  also: 

10* 
A  =  -^-^ -  zu  955. 

Diese  Zahlen  weichen  von  den  entsprechenden  Werthen  des  reinen 
Traubenzuckers  (53,1  spec.  Drehung  und  1883  Drehungsconstante  nach 
Tollens)  bedeutend  ab,  sie  entsprechen  vielmehr  den  Verhältnissen, 
wie  sie  den  unvergährbaren  dextrinähnlichen  Körpern  der  käuflichen 
Traubenzucker  zukommen. 

Ich  könnte  diese  Blumenlese  noch  bedeutend  vermehren,  doch 
werden  die  mitgetheilten  Beispiele  genügen,  um  zu  zeigen,  dass  die 
Keller  unserer  Weinhändler  und  Weinproducenten  noch  erhebliche 
Mengen  dieser  Kunstproducte  beherbergen.  Ich  will  hier  die  oft  be- 
sprochenen Fragen,  ob  gallisirte  Weine  gesundheitsschädlich  sind  oder 
nicht,  und  ob  man  das  Gallisiren  mit  Kartoffelzucker  verbieten  soll  oder 
nicht,  nicht  weiter  berflhren,  mit  Recht  aber  kann  man  verlangen,  dass 
der  Weinfabrikant  sein  Kind  beim  rechten  Namen  nennt. 
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Wer  einen  mit  Traubenzucker  gallisirten  Wein  als  Naturproduct 
verkauft,  begebt,  darüber  sind  wohl  die  Freunde  wie  Gegner  des  Oalli- 
sirens  einig,  eine  Fälschung,  die  aufhören  muss,  sobald  meine  Prüfnngs- 
methode  allgemein  beim  Ankauf  der  Weine  in  Anwendung  gezogen  wird. 

Freilich  ist  das  Gallisiren  mit  EartofTebucker  nicht  die  einzige 
übliche  s.  g.  Weinverbesserungsmethode.  Znsätze  von  Rohrzucker,  Al- 
kohol, Wasser,  Glycerin  etc.  sind  ebenfalls  an  der  Tagesordnung  und 
können  nicht  immer,  ja  oft  gar  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden. 
Allein  der  Verbrauch  von  unreinem  Kartoffelzncker  ist  bis  jetzt  in  der 
Weintechnik  ein  sehr  bedeutender  gewesen  und  wird  es  auch  bleiben, 
wenn  der  Consument  sich  nicht  entschliesst,  von  den  Mitteln  einstweilen 
Gebrauch  zu  machen,  die  ihm  die  Wissenschaft  bis  jetzt  zur  Entdeckung 
einer  weit  verbreiteten  Fälschung  zu  bieten  im  Stande  ist. 

l)ie  sicheren  Methoden,  welche  wir  besitzen,  um  selbst  Spuren  von 
Fuchsin  und  Methylviolett  in  Rothwein  zu  entdecken,  wird  dem  Unfug, 
den  man  mit  diesem  Farbstoff  in  der  Weintechnik  getrieben  hat,  bald 
ein  Ziel  setzen.  Die  optische  Prüfungsmethode  der  Weine  wird,  wenn  sie 
auch  das  Gallisiren  mit  käuflichem  unreinem  Kartoffelzncker  nicht  be^ 
seitigt,  doch  den  Fabrikanten  zwingen,  sein  Fabrikat  als  Kunstwein  und 
nicht  mehr  als  Naturwein  in  den  Handel  zu  bringen.  Wollen  wir  aber 
gegen  die  Weinfälschungen  erst  dann  vorgehen,  sobald  die  Wissenschaft 
für  alle  möglichen  Zusätze  sichere  Erkennungsmittel  gefunden  hat,  so 
werden  wir,  abgesehen  davon,  dass  vernünftig  ausgeführte  Zusätze  von 
Glycerin  oder  Weingeist,  wohl  niemals  mit  Sicherheit  entdeckt  werden 
können,  auch  noch  für  lange  Zeiten  mit  Fuchsin  geftrbte  und  mit 
schlechtem  Kartoffelzucker  gallisirt«  Weine  als  Naturproducte  zu  un- 
verhältnissmässig  hohen  Preisen  kaufen  und  consumiren. 

3.   Das  optische  Verhalten   der    zum  Theil  mit  Trauben- 
zucker  und   zum  Theil  mit  Rohrzucker  gallisirten  und 
chaptalisirten  Moste  während  und  nach  der  Gährung. 
Zu  den  folgenden  Versuchen  diente  ein  1875er  Neroberger  Ries- 
ling Most,  dessen  Analyse  folgende  Resultate  ergab: 

Spec.  Gewicht 1,0926  J6 

Zucker 18,34      * 

Mineralstoffe 0,30      « 

Gesammt-Extract 22,97      * 

Freie  Säure 0,735    « 

Stickstoff 0,0442^ 
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In  200™°^  langer  Röhre  antersacht,  drehte  dieser  Most  die  Polari- 
sationsebene —  9,7^  nach  Links. 

Der  benatzte  Traubenzucker  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 
Trockensubstanz  aus  dem  spec.  Gew.  nach  ßalling     82,92  51$. 

Zucker  nach  Fehling 69,78« 

Mineralstoffe 0,48  « 

ünvergährbare  Stoffe      .     . 12,66  « 

Wasser 17,08  « 

1 00,00  JI&. 
Bei  den  Chaptalisirungsversuchen  wurde  der  Most  theils  mit  Rohr- 
zucker, theils  mit  Traubenzucker  auf  einen  Zuckergehalt  von  24^   ge- 
bracht.    Es  ergaben  sich  also  folgende  Verhältnisse: 

1.  1  Litetr  Most 184  Grm.  Traubenzucker. 

Zusatz  von  53,2  Grm.  Rohrzucker  .     .       56     «  « 

240  Grm. 

2.  1  Liter  Most 184  Grm.  Traubenzucker. 

Zusatz   von  67,5    Grm.  Ti*aubenzucker, 

der  ganze   Gehalt    an   Trockensubstanz 

als  Zucker  gerechnet 56    «  « 

240  Grm.  « 

Zu  den  Versuchen  nach  GalTs  Methode  wurde  der  Most  zur  Hälfte 

mit  Wasser    verdünnt,    und    sodann    sowohl   mit   Rohrzucker,    wie  mit 

Traubenzucker  auf  einen  Gehalt  von  2i^  gebracht. 
Es  ergaben  sich  folgende  Verhältnisse: 

1.  Ein  Liter  verdünnter  Most 92  Grm.  Traubenzacker. 

Zusatz  von  141  Grm.  Rohrzucker  gleich     148 

240  Grm. 

2.  Ein  Liter  verdünnter  Most    ....       92  Grm.  Traubenzucker. 
Zusatz  von  178,3  Gnn.  Traubenzucker, 

der  ganze   Gehalt   an  Trockensubstanz 

als  Zucker  gerechnet 148    «  « 

240  Grm. 
Optisches  Verhalten   dieser  Moste  während  der  Gährung,   beobachtet  in 

jQQmm  langer  Röhre. 


«  « 


«e 
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A.   Cbaptalisirt: 

B.   Gallisirt: 

Monat 

pro  Liter  mit 
53,2  Grm. 
Robrzucker 

pro  Liter  mit 

67,5  Grm. 
Traubenzucker 

pro  Liter  mit 

141  Grm. 

Rohrzucker 

pro  Liter  mit 

178,8  Grm. 
Traubenzucker 

18.  Mai 

20.      n 

23.     , 

27.  , 
30.     , 

3.  Juni 

28.  , 

—  4,2  L. 
-5,6  „ 

-4,7    „ 

-1,1   « 

-  0,4  ,    . 
±    0  . 

±    0  „ 

-  0,9  L. 

-  1,4  „ 

-  1,2  „ 

-  0,4  „ 
+  0,5  R. 
+  1.3  „ 
+ 1,5  „ 

+  6,2  R. 
+  2,2  „ 

-  2,8  L. 

-  3,7  „ 

-  2,9  „ 

-  1,2  ,, 
±    0  „ 

+  6,3  R. 
+  6,7  „ 
+  5,3,, 
+  2,6,, 
+  3,1  „ 
+  3,4  „ 
+  3,2,, 

Cbaptalisirt  mit 
67,50  Grm  Trauben- 
zucker pro  Liter 

1,0025. 
1,021. 

10,63  5i^. 
0,82* 

0,98  < 

4,66  « 

+  1,5  R. 


Nachdem  die  Gährnng  vollständig  beendigt  war  und  die  Weine  sich 
geklärt  hatten,  ergab  die  Analyse  folgende  Resultate: 

1.  Chaptalisirte  Weine. 

Chaptalisirt  mit 

53,2  Grm.  Rohrzucker 

pro  Liter 

Spec.  Gew.  des  Weins    ....     0,9948 
Spec.  Gew.  des  Weins  ohne  Alkohol     1,010 

Alkohol llfi%% 

Freie  Säure 0,74  * 

Zacker  nach  Fehling  ....     0,27  « 

Gesammt-Extract 2,62 « 

Drehungsvermögen +0 

Der  Unterschied  dieser  beiden  Weine  liegt  klar  auf  der  Hand. 
In  dem  ersten  Versuch,  wobei  der  Zuckergehalt  des  Mostes  durch  Zu- 
satz von  reinem  Rohrzacker  von  18,4^  auf  2^^  gebracht  war,  1000 
Liter  Most  also  einen  Zusatz  von  53  Kilo  Rohrzacker  erhalten,  ist 
nach  der  Gährang  der  gesammte  Zackergehalt  nahezu  vollständig  ver- 
schwanden. Der  Wein  enthält  bei  nur  2,62  ^  Gesammt-Extract 
ll,095i^  Alkohol  and  zeichnet  sich  durch  einen  brandigen  Geschmack 
aus.  Bei  den  mit  Traubenzucker  chaptalisirten  dagegen  waren  bei  nahe- 
zu gleichem  Alkoholgehalt  noch  4,66  %  Gesammt-Extract  vorhanden,  und 
während  das  Drehungsvermögen  des  mit  Rohrzucker  chaptalisirten  Weins 
0  war,  betrag  es  bei  deoL  mit  Traubenzncker  versetzten  noch  -[-  1,5^  R. 
bei  der  Prtlfung  in  100™™  langer  Röhre. 

Noch  auffallendere  Differenzen  zeigten  sich  bei  den  beiden  galli- 
sirten  Weinen.     Die  Analyse  dieser  Weine  ergab  folgende  Resultate: 


Fresonins,  Zeitschrift.    XVI.  Jalirgang. 
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GaUisirt  mit 
178,3  Gnn.  Trauben- 
zucker pro  Liter 

1,0075. 
1,023 

0,52« 

1,61  « 

5,45  « 

+  3,2  R. 


2.  Gallisirtö  Weine. 

GaUisirt  mit 

141  Grm.  Rohrzucker 

pro  Liter 

Spec.  Gew.  des  Weins     ....  0,9910 
Spec.  Gew.  des  Weins  ohne  Alkohol     1,010 

Alkohol 10,53ji^ 

Freie  Säure 0,50  * 

Zacker  na.ch  Fehling   ....     0,13  « 

Gesammt-Extract 1,66« 

Drehungsvennögen +0 

Bei  dem  mit  Rohrzucker  gallisirten  Wein  wurde  der  Zackergehalt 
"des  verdünnten  Mostes  von*  9, 2  ^i^  auf  24c  fi  gebracht.  Der  erzielte 
Wein  hatte  bei  einem  Alkoholgehalt  von  10,53  ^^  nur  1,66  ^i^  Gresammt- 
Extract.  Der  Geschmack  war,  dieser  Zusammensetzung  entsprechend, 
dünn  und  brandig.  Bei  dem  mit  Traubenzucker  gallisirten  betrug  nach  be- 
endigter Gährung  der  Extractgehalt  noch  5,45^1^  bei  einem  Alkohol- 
gehalt von  nur  8^.  Der  Wein  hatte  einen  viel  volleren  Geschmack, 
aber  die  unvergährbaren  Stoffe  des  zugesetzten  Eartoffelzuckers  verriethen 
sich  sogleich  durch  eine  Rechtsdrehung  von  4-  3,2^  bei  der  Untersuchung 
in  100°*™  langer  Röhre. 

Zu  einem  2.  Ghaptalisirungs -Versuch  diente  derselbe  Neroberger 
Most,  dessen  Analyse  oben  mitgetheilt  wurde. 

Der  benutzte  Traubenzucker  zeigte  folgende  Zusammensetzung: 

Trockensubstanz  aus  dem  spec.  Gew.  nach  B  a  1 1  i  n  g  84,38  ^i^ . 

Zucker  nach  Fehling 67,57  « 

Unvergährbare  Stoffe 16,45  « 

Mineralstoffe 0,36  « 

Wasser 15,62  « 

Mit  Zugrundelegung  des  in  diesem  Traubenzucker  nach  Fehling*s 
Methode  gefundenen  Zuckergehalt«,  wurden  die  Moste  auf  einen  Gehalt 
von  24,  28  und  32^   Zucker  gebracht. 

Je  1  Liter  Most  erhielt  mithin  einen  Zusatz  von: 

A.  83,8  Grm.  entsprechend  56,6  Grm.  Traubenzucker. 

B.  143,0     *  «  96,6     « 

C.  202,2    *  *         136,6     * 

Die  so  chaptalisirten  Moste  hatten  also  folgende  Zusammensetzung: 
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L  n.  m. 

cker 24,0056  .  .  28,00  Ji5  .  .  32,00^1^. 

eie  Säure 0,74  «  .  .  0,74  «  .  .  0,74  * 

ineralstoffe 0,33  «  .  .  0,33  «  .  .  0,33  « 

isammt-Extract      .     .     .  30,04 «  .  .  35,04  «  .  .  40,04 « 

Zu  einem  Gegenversnck  mit  Rohrzucker  erhielt  je  1  Liter  Most 
len  Zusatz  von  Rohrzucker,  welcher  83,8  Orm.,  143  Grm.  und 
»2,2  Grm.  Traubenzucker  entsprach. 

Die  so  erzeugten  Mischungen  hatten  mithin  folgende  Zusammen- 
:zung: 

L  n.  ra. 

cker 26,72  5i^  .     .  32,64^6  .  .  SSfi^fi. 

eie  Säure 0,74  «  ....  0,74  «  .  .  0,74  « 

ineralstoffe 0,30 «  .     .  0,30  «  .  .  0,30 « 

tsammt-Extract      .     .     .  31,35  «  .     .  37,27  «  .  .  43,19  « 

•tisches  Verhalten  dieser  6  Moste  während  der  Gährung,   beobachtet 

in  100°*™  langer  Röhre. 


A.  Chaptalisirt  mit  Bohrzacicer 

B.  Chaptalisirt  mit  Traaben- 
ZQcIcer 

1876 

79,6  Grm. 
pro  Liter 

135,9 

Grm.  pro 

Liter 

192  Grm. 
pro  Liter 

B3,8  Grm. 
pro  Liter 

143  Grm. 
pro  Liter 

802,2 

Grm.  pro 

Liter 

3.  Jannar 

+  0,2«  R. 

+  3,5»  R. 

H-6,6«R 

4-0,7«R. 

+  4,4*R- 

+  7,60R. 

).       . 

-  1,70  L. 

+  0,70  , 

+  3,90„ 

±0 

+  3,7«, 

+  6,8»» 

s.     . 

-  3,8»  „ 

—  1,70  L. 

+  1.70. 

—  0,4«L. 

+2.e»n 

+  6,9». 

1.       . 

-6.20  . 

-4,30, 

—  2,2«L. 

±0 

+  2,00. 

+  4,7».. 

).       . 

-4,8»» 

-6.40, 

—  8,9». 

+  0,60R. 

+  2.1«. 

+  4.40,, 

t-         n 

-  3,40  . 

-5,5», 

-6,00  „ 

+  2,10. 

+  2^. 

+  4.1«,. 

l.         . 

-2.70, 

-  6,70  „ 

-6,90, 

+  2,9». 

+  8,50„ 

+  4.10,, 

[.  Febmar 

-2,20  . 

-  6,40  . 

-  6,70  , 

+  3,1«, 

+  3,70. 

+  4.0»., 

).  März 

-  2,1»  , 

-6,70  . 

-7,30. 

+  3,0», 

+  3.»», 

+  4.3»,. 

i.  Jani 

-1,70  . 

-  5,50  , 

-7,2». 

+  3,2», 

+  8.70, 

+  4,2»., 

Nach   beendeter  Gährung   und    nachdem   sich   die  Weine  geklärt 
tten,  ergab  die  Analyse  derselben  folgende  Resultate: 


V» 
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1.  Chaptalisirt  mit  Rohrzack  er. 


Chaptalisirt 

t.'Sltr  «~'K-  o^a 
^»^^  "Ar  "tJT 

Spec.  Gew.  des  Weins  ....       1,0081  1,0316  1,0588 
Spec.  Gew.  des  Weins  ohne  Al- 
kohol       1,0259  1,0495  1,0729 

Alkohol 11,04   JiJ  10,07   %  9,12J< 

Zucker 3,11    «  7,63    *  11,17« 

Freie  Säure 0,88    «  0,82    *  0,67  * 

Mineralstoflfe 0,325  *  0,310  «  0,35  « 

Gesammt-Extract 5,96    «  11,32    «  18,39« 

Drehungswinkel —  1,7«  L.  —  5,5»  L.  —  7,2«  L. 

2.  Chaptalisirt  mit  Traubenzucker. 

Chaptalisirt 

mit  83,8  Grro.  mit  143  Grm.      mit  20S,3 

Trauben-         Trauben-  Gnn.TraubeH' 
Zucker  pro       zucker  pro       Kucker  pro 
Liter                Liter  Liter 

Spec.  Gew.  des  Weins  ....  1,0082  1,0214  1,0425 
Spec.  Gew.  des  Weins  ohne  Al- 
kohol        1,0257  1,0383  1,058 

Alkohol 10,33   %  10,35   %  9,617J< 

Zucker 1,78    «  4,03    «  8,33    « 

Freie  Säure 0,89    «  0,79    «  0,75    « 

Mineralstoffe 0,35    «  0,36    «  0,35    « 

Gesammt-Extract 5,97    «  9,59    «  15,02    « 

Drehungswinkel +  3,2«  R.  4-  3,7«  R.  +  4,20  R. 

Bei  diesen  bedeutenden  Mostconcentrationeu  war  also  bei  den  mit 
Rohrzucker  chaptalisirten  Weinen  ein  Theil  der  Levulose  unvergobren 
geblieben,  in  Folge  dessen  die  erzielten  Weine,  ebenso  wie  die  zncktf- 
haltigen  Ausleseweine  guter  Jahrgänge,  eine  mehr  oder  weniger  starke 
Drehung  der  Polarisationsebene  nach  Links  zeigten.  Die  mit  Trauben- 
zucker chaptalisirten  waren  dagegen  wieder  durch  ein  sehr  starkes 
Drehungsvermögen  nach  Rechts  ausgezeichnet. 

4.  Der  optische  Weinprober  von  Mechanikus  W.  Steeg  in 

Hon^burg  y.  d.  Höhe. 

Sehr  bald  nach  dem  Erscheinen  meiner  ersten  Abhandlung  Aber 
die  Erkennung  der  mit  Traubenzucker  gallisirten  Weine,  wurde  in  den 
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betreffenden  Kreisen  der  Wunsch  nach  einem  möglichst  .einfachen, 
billigen,  aber  doch  genügend  emp6ndlichen  Instrument  rege,  welches 
auch  in  den  Händen  von  Laien  sichere  Resultate  verbürgt.  Herr 
Optikus  W.  Steeg  in  Homburg  t.  d.  H.,  auf  dem  Gebiete  der  Polari- 
sation auch  über  die  Grenzen  des  engeren  Vaterlandes  weit  hinaus 
rühmlichst  bekannt,  nahm  die  Sache  in  die  Hand  und  sind  wir  nach 
wiederholten  Besprechungen  und  vielfach  abgeänderten  Versuchen,  bei 
folgendem  einfachen  Instrumentchen  stehen  geblieben,  welches  Fig.  9 
in  Ya  seiner  natürlichen  Grösse  zeigt. 

Fig.  9. 


Q     T 


13)SZ\     [ 


] 


B^ 


Der  optische  Theil  dieses  Instrumentes  besteht  aus  den  beiden 
NicoTschen  Prismen  A  und  P,  der  SoleiTschen  Doppelplatte  aus 
links-  und  rechtsdrehendem  Quarz  Q  und  einem  kleinen,  zurVergrösserung 
des  Gesichtsfeldes  dienenden  achromatischen  Fernrohr  F.  Zur  Aufnahme 
des  Weins  ist  die  Glasröhre  R  bestimmt,  welche  in  die  Metallhülse  des 
Instrumentes  eingeschoben  wird.  Die  Grösse  der  Drehung  wird  an  dem 
Zeiger  Z,  welcher  sich  über  einen  getheilten  Kreis  bewegt,  abgelesen. 

Die  Handhabung  des  Apparates  ist  nun  einfach  folgende.  Man 
stellt  zunächst  den  Zeiger,  welcher  sich  gleichzeitig  mit  dem  Analysator 
A  dreht,  genau  auf  0  und  verschiebt  darauf  das  Femrohr  so  lange  hin 
und  her,  bis  das  hindurchsehende  Auge,  wobei  man  das  InstruQient  gegen 
den  hellen  Himmel  richtet,  die  Trennungslinie  der  Doppi^lplatte  Q  scharf 
und  deutlich  zeigt.  Jetzt  dreht  man  den  Polarisator  P  vorsichtig  nach 
rechts  oder  links,  bis  die  Doppelplatte  den  bekannten  blauvioletten 
Farbenton  auf  beiden  Plattenhälften  gleichmässig  angenommen  hat.  Das 
Instrument,  in  angegebener  Weise  auf  den  Nullpunkt  eingestellt,  ist  jetzt 
zum  Gebrauch  fertig.  Nachdem  die  mit  dem  entfärbten  Wein  ge- 
füllte Glasröhre  in  die  Metallhülse  eingeschoben  und  das  Femroiir 
scharf  auf  die  Trennungslinie  der  Doppelplatte  eingestellt  ist, 
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hindurchsehende  Ange,  indem  man  das  Instrument  wieder  am  besten 
gegen  den  hellen  Himmel  richtet,  mit  Sicherheit  die  leisesten  Ver- 
änderungen in  der  Färbung  der  beiden  Plattenhälften  wahrnehmen.  So- 
bald der  fragliche  Wein  unvergohrene  Levulose  enthält,  moss  man  deo 
Zeiger  Z  vorsichtig  nach  Links  drehen,  um  die  gestörte  Gleich&rbigkeit 
wieder  herzustellen.  Enthält  der  Wein  dagegen  Traubenzucker  oder  die 
unvergährbaren  stark  nach  Rechts  drehenden  Bestandtheile  desselben, 
so  tritt  die  Gleichfarbigkeit  der  Doppelplatte  nur  dann  wieder  ein,  wenn 
man  den  Zeiger  Z  vorsichtig  mehr  oder  weniger  nach  Rechts  dreht 
Bei  den  meisten  reinen  Tischweinen  bleibt  endlich  die  Gleichfarbigkeit 
der  Doppelplatte  auch  nach  dem  Einlegen  der  mit  Wein  gefüllten  Röhre 
gänzlich  unverändert. 

Ich  darf  hier  jedoch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  wenn  der  frag- 
liche Wein  eine  ziemlich  starke  Drehung  der  Polarisationsebene  bewirkt, 
es  bei  einfallendem  weissem  Lichte  nicht  mehr  möglich  ist,  durch 
Drehung  des  Analysators  A  die  absolute  Gleichheit  der  Farben  in  den 
beiden  Hälften  der  Doppelplatte  wieder  herzustellen,  wie  sich  ja  leicht 
aus  den  bekannten  Gesetzen  der  Circularpolarisation  nachweisen  lässt. 
Für  genaue  quantitative  Bestimmungen  ist  daher  das  fragliche  Instru- 
ment nicht  brauchbar,  allein  die  optische  Prüfung  des  Weins  ist  immer 
nur  eine  qualitative  und  hier  gewährt  der  Steeg'sche  Weinprober,  wie 
sich  aus  Folgendem  ergibt,  in  der  That  eine  genügende  Sicherheit. 

Erste  und  wichtigste  Bedingung,  um  mit  dem  beschriebenen  In- 
strument möglichst  scharfe  Resultate  zu  erzielen,  ist  die  vollständige 
oder  wenigstens  nahezu  vollständige  Entfärbung  des  zu  prüfenden  Weines, 
damit  die  hohe  Empfindlichkeit  des  blauvioletten  Farbentons  der  Doppel- 
platte nicht  leidet.  Nach  meinen  vielfachen  Versuchen  erreicht  man 
diese  Entfärbung  am  besten  durch  gleichzeitige  Anwendung  von  Blei- 
essig und  reiner  Thierkohle. 

Das  Verfahren  ist  folgendes:  Zuerst  versetzt  man  100  GC.  des 
Weins,  einerlei  ob  Roth-  oder  Weisswein,  mit  10  CG.  Bleiessig,  fflgt 
sodann  eine  genügende  Menge  reiner  mit  Salzsäure  ausgezogener  Thier- 
kohle hinzu,  schüttelt  einige  Minuten  um  und  filtrirt.  Das  nahezu  ab- 
solut farblose  Filtrat  prüft  man  darauf,  wie  oben  angegeben.  Fällt  das 
Resultat  irgendwie  zweifelhaft  aus,  so  concentrirt  man  200  oder  100  CG. 
desselben  Weins  durch  Einkochen  bis  auf  50  oder  25  CG.,  setzt  Blei- 
essig und  Thierkohle  zu,  filtrirt  und  prüft  das  farblose  Filtrat  abermals. 
Selbst  sehr  geringe  Mengen  der  unvergährbaren  Stoffe  der  käuflichen 
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Traubenzacker  werden  sich  jetzt,  sobald  sie  vorhanden,  durch  eine  an- 
gleiche Färbung  der  beiden  Hälften  der  Doppelplatte  verrathen,  die  ver- 
schwindet, sobald  man  den  Zeiger  je  nach  dem  Grad  der  Farbendifferenz 
um  I7-40  nach  Rechts  dreht. 

Um  über  die  Leistungsfähigkeit  des  Steeg*schen  Weinprobers  ins 
Klare  zu  kommen,  wurden  folgende  Versuche  ausgeführt,  wobei  zum 
Vergleich  das  grosse  Polaristrobometer  von  Wild  diente. 

1.  Versuche  mit  einem  zwei  Jahre  alten,  von  mir  selbst  galli- 
sirten  Wein.  Der  Wein  wurde  ohne  vorherige  Goncentration ,  wie  oben 
angegeben,  mit  Bleiessig  und  Kohle  entfärbt  und  sodann  in  200™°  langer 
Röhre  geprttft. 


Steeg 
40 


Wild 
8,10. 


20 


10 


für  ein  geübtes 

Ange  eben  noch 

erkennbar 


10 


40. 

20. 
10. 

20. 


Der  Wein  direct 

Nach    dem   Verdünnen    auf   Y2    ^^ 

ursprünglichen  Volums  .... 
Nach    dem  Verdünnen    auf   y^   des 

ursprünglichen  Volums  .... 
Nach    dem   Verdünnen    auf    Vs    ^^^ 

ursprünglichen  Volums  .... 
50  CO.  desselben  Weins  wurden  nach 

dem  Entfärben  auf  200  CG.  verdünnt 

25  CO.  desselben  gallisirten  Weins  wurden  auf  200  CG.  mit  reinem 
Tischwein  verdünnt,  darauf  100  CG.  wie  oben  angegeben  mit  Bleiessig 
und  Thierkohle  entfärbt  und  das  farblose  Filtrat  geprüft.  Im  Steeg'- 
schen  Apparat  war  die  eingetretene  ungleiche  Färbung  der  Doppelplatte 
eben  noch  bemerkbar,  im  Wild'schen  Apparat  bewirkte  diese  Flüssig- 
keit in  200°^  langer  Röhre  eine  Drehung  von  lO  nach  Rechts. 

100  GG.  derselben  Weinmischung  wurden  darauf  bis  auf  Ys  <^es 
ursprünglichen  Volums  eingekocht,  mit  5  GG.  Bleiessig  versetzt  und 
nach  dem  Zufügen  von  Thierkohle  filtrirt.  Das  nahezu  absolut  farblose 
Filtrat  bewirkte  in  200°^"^  langer  Röhre  untersucht  im  Steeg'schen 
Apparat  eine  Drehung  von  272^  ^^  Wild'schen  Polaristrobometer  eine 
Ablenkung  von  4,70  R. 

Zu  einem  3.  Versuch  diente  eine  V2P^^^^^^S^  Lösung  der  von 
mir  aus  käuflichem  Traubenzucker  abgeschiedenen  unvergährbaren  Stoffe. 
Diese  wasserhelle  Flüssigkeit  bewirkte,  in  200"™*  langer  Röhre  unter- 
sucht, im  Steeg'schen  Apparat  eine  Rechtsdrehung  von  lO,  imWild'- 
schen  dagegen  eine  Ablenkung  von  1,30  nach  Rechts. 


i 
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Endlich  wurde  auch  noch  ein  reiner,  von  mir  selbst  bereiteter  Jo- 
hannisberger  Wein  vergleichsweise  geprOft.  130  CC.  desselben  wnrdeo 
auf  etwa  30  CC.  eingedampft  und  darauf  mit  Bleiessig  and  Kohle  be- 
handelt. Die  nahezu  absolut  farblose  Flüssigkeit  bewirkte  in  beiden 
Apparaten,  in  200°^°^  langer  Rölire  untersucht,  ebensowenig  wie  der 
ursprüngliche  Wein  die  geringste  Drehung  der  Polarisationsebene. 

Zieht  man  nach  diesen  Versuchen  endlich  noch  in  Erwägung,  dass 
bei  dem  grossen  Polaristrobometer  von  Wild  die  Drehungswinkel  anf 
einem  fein  getheilten  Kreise  von  über  1  Decimeter  Durchmesser  abge- 
lesen waren,  so  glaube  ich  kann  man  mit  der  Leistungsfähigkeit  des 
Steeg'schen  Apparates,  so  lange  es  sich  nur,  wie  bei  der  optischea 
Weinprobe,  um  qualitative  Bestimmungen  handelt,  wohl  zufrieden  sein. 
Durch  einen  grösseren  Theilkreis  Hesse  sich  die  Brauchbarkeit,  nament- 
lich für  Ungeübte,  wohl  noch  steigern,  allein  auch  wie  das  Instrument 
jetzt  ist,  wird  der  Laie  sich  bald  mit  demselben,  sofern  das  Auge  nur 
für  feine  Farbenunterschiede  die  genügende  Empfindlichkeit  beatzt, 
völlig  vertraut  machen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

1.  Allgemeine  analytische  Methoden,   analytische  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

VOB 

H.  Fresenius. 

Oaflanalyie.  Glemens  Winkler  hat  vor  Kurzem  eine  Anleitung 
zur  Gasanalyse  veröffentlicht ,  welche  wir  unseren  Lesern  aufs  Wärmste 
empfehlen  können.  *)  Der  Verfa^er  hat  sich  mit  der  technisch-chemischoi 
Gasanalyse  hekanntlich  sehr  eingehend  beschäftigt  **)  und  ist  im  Laufe  seiner 
Arbeiten  auf  diesem  Grebiete  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  sich  eine  für 
die  grosse  Fabrikpraxis  geeignete  Methode  der  Gasvolumetrie  nur  dann  zn 


*)  Der  genaue  Titel  ist:  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung  der  In- 
dustriegase von  Dr.  Clemens  Winkler,  Professor  an  der  K.  S.  Bergacademie 
Freiberg.  Erste  Abtheilung:  Qualitative  Analyse.  Mit  31  in  den  Text  gedruck- 
ten Holzschnitten  und  einer  lithographirten  Tafel.  Freiberg,  J.  G.  Engel- 
hard tische  Buchhandlung  (M.  Isensee)  1876. 
♦♦)  Vergl.  diese  Zeitschr.  1«,  74,  191. 
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• 
entwickeln  vermag,   wenn  man  systematischer  als  bisher  zu  Werke  geht, 

wenn  man  die  in  der  Industrie  auftretenden  Gase  nach  Eigenschaften  and 
Verhalten  zu  classifidren  und  ein  Verfahren  festzustellen  sucht,  wel- 
ches vor  der  eigentlichen  Analyse  die  qualitative  Nachweisung  der  ein- 
zelnen Glieder  eines  Gasgemisches  ermöglicht.  In  der  genannten  Anleitung 
hat  Winkler  nun  versucht  diesem  Mangel  abzuhelfen  und  zum  ersten 
Male  einen  systematischen  Gang  für  die  qualitative  Analyse  der  häufiger 
vorkommenden  Gase  aufgestellt.  Das  Büchlein  ist  in  4  Abschnitte  ein- 
getheilt. 

Der  erste  Abschnitt  ist  überschrieben:  Operationen,  Apparate  und 
Geräthschaften  und  behandelt  namentlich  das  Aufsammeln  der  Gasproben 
in  ausführlicher  Weise.  Es  werden  einige  zweckmässige  neue  Apparate 
angegeben,  auf  die  näher  einzugehen  uns  leider  der  Raum  verbietet. 

Im  zweiten  Abschnitte  werden  die  bei  Gasanalysen  nöthigen  Rea- 
gentien besprochen.  Soweit  nicht  besondere  Vorschriften  nöthig  waren, 
ist  dabei  auf  den  betreffenden  Abschnitt  der  «Anleitung  zur  qualitativen 
chemischen  Analyse  von  R.  Fresenius  14.  Aufl.»  hingewiesen  worden. 
Auch  die  dort  gegebene  Eintheilung  der  Reagentien  ist  beibehalten. 

Der  dritte  Abschnitt  handelt  von  den  Eigenschaften  und  Reactionen 
der  Gase.  Nach  ihrem  Verhalten  zu  verschiedenen  Absorptionsmitteln  hat 
Wink  1er  die  Gase,  welche  er  abhandelt,  in  folgende  7  Gruppen  einge- 
theilt,  von  denen  manche  nur  durch  ein  einziges  Glied  gebildet  werden: 

Erste  Gruppe.  Gase,  welche  durch  Schwefelsäure  absorbirt  wer- 
den: Ammoniak,  salpetrige  Säure,  Untersalpetersäure. 

Zweite  Gruppe.  Gase,  welche  durch  Kali-  oder  Natronlauge 
absorbirt  werden :  Chlor,  Chlorwasserstoff,  Cyan,  Cyanwasserstoff,  Schwefel- 
wasserstoff, Fluorsilicium,  schweflige  Säure,  Kohlensäure. 

Dritte  Gruppe,  fräse,  welche  durch  Silbernitratlösung  absorbirt 
werden:  Phosphorwasserstoff,  Arsenwasserstoff,  Antimonwasserstoff. 

Vierte  Gruppe.  Gase,  welche  durch  Pyrogallussäure  in  alkali- 
scher Lösung  absorbirt  werden:  Sauerstoff. 

Fünfte  Gruppe.  Gase,  welche  durch  Kupferchlorür  in  salzsaurer 
Lösung  absorbirt  werden:  Kohlenoxyd. 

Sechste  Gruppe.  Gase,  welche  durch  Eisenoxydullösungen  ab- 
sorbirt werden:  Stickoxyd. 

Siebente  Gruppe.  Gase,  welche  durch  Flüssigkeiten  nicht  (oder 
nur  wenig)  absorbirt  werden:  Stickoxydul,  Wasserstoff,  Kohlenwasserstoff 
(Grubengas,  Aethylen,  Acetylen),  Kohlenoxysulfid,  Stickstoff 
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• 
Der  vierte  Abschnitt  endlich  enthält  den  systematisdien  Gang  der 

qualitativen  Gasanalyse,  der  in  die  Yorprafang  und  die  eigentliche  Unter- 
suchung zerfällt.  Eine  gedrängte  Uebersicht  desselben  geben  wir  nach- 
stehend. 

.    I.    Vorprüfung. 

Man  prüft  das  Gras  1.  vor  der  Entzündung  und,  falls  es  brenn- 
bar ist,  2.  nach  der  Entzündung. 
1.     Prüfung  vor  der  Entzündung. 
A.    Prüfung  auf  Farbe  und  Geruch. 

a)  Das  Gas  ist  farblos  und  geruchlos :  Kohlensäure,  *)  Antimonwasser- 
stoff, Sauerstoff,  Eohlenoxyd,  Wasserstoff,  Grubengas,  Stickstoff,  Stickoxydul 

b)  Das  Gas  ist  farblos  aber  es  besitzt  Geruch:  Ammoniak,  Chlor- 
wasserstoff, Cyan,  Cyanwasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  Fluorsilicium, 
schweflige  Säure,  Phosphorwasserstoff,  Arsenwasserstoff,  Stickoxyd,**) 
Aethylen,  Acetylen,  Kohlenoxysulfid. 

c)  Das  Gas  besitzt  Farbe  und  Geruch:  Salpetrige  Säure,  Unte^ 
Salpetersäure,  Chlor. 

6.     Reaction  auf  Pflanzenfarben. 

a)  Reaction  neutral:  Cyan,  Phosphorwasserstoff,  ArsenwasserstofE^ 
Antimonwasserstoff ,  Sauerstoff ,  Kohlenoxyd ,  Stickoxydul ,  Wasserstoff, 
Grubengas,  Aethylen,  Acetylen,  Stickstoff. 

b)  Reaction  alkalisch:  Ammoniak. 

c)  Reaction  sauer :  Salpetrige  Säure,  Untersalpetersäure,  Chlorwasser- 
stoff, Schwefelwasserstoff,  Fluorsilicium,  schweflige  Säure,  Kohlensäure, 
Stickoxyd,  Kohlenoxysulfid.      ' 

d)  Blaues  wie  rothes  Lackmuspapier  wird  gebleicht:  Chlor. 

C.  Verhalten  gegen  Jodkaliumstärkepapier. 

Es  tritt  Bläuung  ein:  Salpetrige  Säure,  Untersalpetersäure,  Chlor, 
Stickoxyd. 

D.  Verhalten  gegen  Silberlösung. 

Man  schwenkt  einen  Probircylinder  mit  einer  verdünnten  ammonia- 
kalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  aus,  lässt  den  Ueberschuss 
ausfliessen  und  hält  den  Cylinder  über  das  ausströmende  Gas. 


*)  Der  Geruch  der  Kohlensaare  ist  zu  schwach,  um  sicher  wahrgenommen 
EU  werden. 

**)  Bei  der  Vorprüfung  aufStickozyd  kommt,  da  die  Luft  nie  abgeschlossen 
ist,  stets  dessen  Oxydationsproduct  zur  Geltung. 
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Es  entsteht  ein  braunschwarzer,    metallisch   glänzender  Beschlag: 
Schwefelwasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Arsenwasserstoff,  Kohlenoxysulfid. 
£.    Verhalten  gegen  Barytwasser. 
Man    hält   einen    mit  Barytwasser   ausgeschwenkten   Probircylinder 
über  das  ausströmende  Gas. 

Seine  innere  Wandung  beschlägt  sich  mit  einem  weissen  Hauche: 
Fluorsilicium,  schweflige  Säure,  Kohlensäure,  Eohlenoxysulfid. 
F.     Verhalten  gegen  Chlorwasserstoff. 

Man  hält  einen  mit  conc.  Sabssäure  ausgeschwenkten  Probircylinder 
Aber  das  ausströmende  Oas. 

Es  bilden  sich  weisse  Nebel:  Ammoniak. 
Q.     Verhalten  gegen  Ammoniak. 

Man  hält  einen  mit  conc.  Ammoniakflüssigkeit  ausgeschwenkten 
Probircylinder  Aber  das  ausströmende  Gas. 

Es  bilden  sich  weisse  Nebel:    Salpetrige  Säure,  Untersalpetersäure, 
Chlor,  Chlorwasserstoff,  Fluorsilicium,  schweflige  Säure,  Stickoxyd. 
H.    Prüfung  des  Gases  auf  seine  Brennbarkeit  und  sein  Vermögen  die 
Verbrennung  zu  unterhalten. 
Sobald  ein  Gas  brennbar  ist,  unterwirft  man  auch  sein  Verbrennungs- 
product  einer  Prüfung  und  gelangt  zu 

2.  Prüfung  nach  der  Entzündung. 

A.  Verhalten  bei  Abkühlung  der  Flamme. 

Man  hält  einen  kleinen  Metallspiegel*)  dicht  über  die  Flamme. 

a)  Der  Spiegel  wird  iu  Folge  von  Wasserbildung  bethaut:  Ammoniak, 
Phosphorwasserstoff,  Arsenwasserstoff,  Antimonwasserstoff,  Wasserstoff, 
Grrubengas,  Aethylen,  Acetylen. 

b)  Der  Spiegel  wird  nicht  bethaut:  Kohlenoxyd,  Kohlenoxysulfid. 

B.  Verhalten  gegen  Barytwasser. 

Man  hält  einen  mit  Barytwasser  ausgeschwenkten  Probircylinder  über 
die  Flamme. 

Seine  innere  Wandung  beschlägt  sich  mit  einem  weissen  Hauche: 
Kohlenoxyd,  Grubengas,  Aethylen,  Acetylen,  Kohlenoxysulfid. 

C.  Verhalten  gegen  Ammoniak. 

Man  hält  einen  mit  conc.  Ammoniakflüssigkeit  ausgeschwenkten 
Probircylinder  über  die  Flamme. 

Es  bilden  sich  weisse  Nebel:  Kohlenoxysulfid. 


*)  Zu  beziehen  ans  der  Metalldreherei  von  C.  Baumann  in  Freiberg. 


^ 
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II.    Eigentliche  Untersuchung. 

Dieselbe  besteht  darin,  dass  man  eine  Gruppe  nach  der  anderoi 
zur  Absorption  bringt.  Das  Vorhandensein  der  verschiedenen  Gruppen- 
glieder gibt  sich  dabei  entweder  sofort  kund  oder  dieselben  werden 
hinterher  in  der  Absorptionsflüssigkeit  nach  kekannten  Methoden  nach- 
gewiesen. Der  zuletzt  flbrig  bleibende  Theil,  welcher  die  Gruppe  YU 
umfasst,  wird  auf  dem  Wege  der  Verbrennung  in  absorbirbare  und  er- 
kennbare Verbindungen  umgewandelt.  "*") 

Gruppe  I.  Ammoniak  tritt  mit  den  übrigen  Gruppengliedem  selten 
gemeinsam  auf;  hat  man  es  mit  ihm  allein  zu  thun,  so  bedient  man 
sich  als  Absorptionsflüssigkeit  einer  beliebig  verdünnten  Schwefelsäure; 
gilt  es  dagegen  salpetrige  oder  Untersalpetersäure  zu  absorbiren,  so  ist 
die  Einhaltung  einer  bestimmten  Goncentration  unbedingtes  Erfordemiss 
und  zwar  wendet  man  Schwefelsäure  von  1,70  spec  Gew.  ^=  60^  B.  an. 

Der  Nachweis  der  von  der  Schwefelsäure  absorbirten  Gase  in  der 
erhaltenen  Flüssigkeit  erfolgt  nach  bekannten  Methoden  und  bietet  kdne 
Schwierigkeit. 

Gruppe  II.  Um  vollkommener  Absorption  sicher  zu  sein,  verwendet 
man  Kalilauge  von  1,25 — 1,30  spec.  Gew.  Der  Nachweis  der  von  der 
Kalilauge  absorbirten  Gase  in  dieser  geschieht  in  bekannter  Weise. 

Gruppe  III.  Das  Absorptionsmittel  ist  eine  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd.  Die  Absorption  selbst  ist  von  der  Ausscheidung  eines 
dunkel  gefärbten  Niederschlages  begleitet,  die  Umsetzung  aber  derart, 
dass  die  elektronegativen  Gasbestandtheile  sQwohl  im  Niederschlag  wie 
in  der  Lösung  enthalten  sein  können  und  zwar,  das  Vorhandensein  von 
überschüssigem    Silbersalz  vorausgesetzt,   in   nachfolgender  Gestalt 

und  Vertheilung:  ^t.  :.       ., 

Niederschlag:  Lösung: 

Phosphorwasserstoff     .     .     .     met.  Silber    ....     Phosphorsänre. 

Arsenwasserstoff      ....       «         «       ....     Arsenige  Säure. 

Antimonwasserstoff.     .     .     .     Antimonsilber      ...  — 

Die  Erkennung  der  einzelnen   Glieder   der   Gruppe  geschieht  dem 

entsprechend. 

*)  Bei  der  grossen  Anzahl  der  Gase,  welche  hier  in  Frage  kommen,  bedarf 
es  natürlich  eines  ziemlich  umfänglichen  Apparates,  wenn  es  gelten  sollte,  diese 
Gase  sämmtlich  nachzuweisen.  Wink  1er  hat  seinem  Büchlein  eine  Tafel  bei- 
gegeben, welche  denselben  in  allen  seinen  Einzelnheiten  zeigt.  Es  muss  aber 
hierzu  bemerkt  werden,  dass  dieser  Apparat  das  Vorhandensein  und  den  Nach- 
weis sämmtlichcr  Gase  Yoranssetzt,  ein  Fall  der  nie  Yorkommt,  ja  aus  nahe- 
liegenden Gründen  überhaupt  nicht  Yorkoromen  kann. 
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Gruppe  IV.  Die  Absorption  des  Sauerstoffes  geschieht  durch  Pyro- 
gallussäure  in  alkalischer  Lösung. 

Zur  Nachweisung  des  Sauerstoffes  verfährt  man  folgendermaassen : 
Man  tränkt  Filtrirpapier  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem, 
völlig  eisenfreiem  Manganchlorflr  und  schneidet  dasselbe  nach  dem  Trocknen 
in  Streifen.  Auf  den  Boden  einer  kleinen  Waschflasche  giesst  man  so- 
dann etwas  Kalilauge  unter  Beobachtung  der  Vorsicht ,  dass  die  Wände 
nicht  benetzt  werden  und  klemmt  dann  beim  Aufsetzen  des  Pfropfens 
einen  Streifen  des  Manganchlorttrpapiers  mit  ein.  Dann  ftlUt  man  das 
Gefäss  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  und  lässt,  sobald  man  sicher 
ist,  dass  dieses  alle  Luft  verdrängt  hat,  durch  entsprechendes  Neigen 
der  Waschflasche  den  Papierstreifen  sich  mit  Kalilauge  vollsaugen.  Es 
erfolgt  nun  auf  der  Papierfaser  eine  Ausscheidung  von  Manganoxydul- 
hydrat, ohne  dass  im  Uebrigen  eine  sichtbare  Veränderung  eintritt.  Das 
Papier  bleibt  auch  dauernd  weiss,  sobald  das  Gas  absolut  sauerstofffrei 
ist,  aber  schon  Spuren  von  Sauerstoff  rufen  eine  gelinde,  grössere  Quanti- 
täten eine  tiefe  Bräunung  hervor,  wenn  man  das  Qua  eine  Viertel-  bis 
eine  halbe  Stunde  auf  das  Papier  einwirken  lässt.'*') 

Gruppe  V.  Die  Absorption  des  Kohlenoxyds  geschieht  mit  einer 
gesättigten  Auflösung  von  Kupferchlorttr  in  Salzsäure. 

Nach  beendigter  Operation  bringt  man  einige  CC.  der  Flüssigkeit 
in  ein  Reagensglas,  verdünnt  sie  mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Volum 
Wasser  und  fügt  wenige  Tropfen  Natrium -Palladiumchlorür 
hinzu.  Sobald  die  geringste  Menge  Kohlenoxyd  vorhanden  ist,  bildet 
sich  eine  tief  schwarze  Wolke  von  fein  zertheiltem  Palladium.**) 

*)  Diese  Reaction,  welche  natürlich  durchweg  dicht«  Verschlüsse  voraus- 
setzt, ist  80  empfindlich,  dass  es  eine  Zeit  lang  fast  schien,  als  wäre  es  gar 
nicht  möglich,  ein  saucrstofffrcics  Gas  darzustellen,  denn  fast  immer  trat  eine, 
wenn  auch  sehr  geringe  Bräunung  ein,  wenn  man  z.  B.  Wasserstoffgas  (aus 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt)  oder  Kohlensäure  (erhalten  durch 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Marmor)  selbst  in  langandauerndem  Strome  durch 
die  Vorlage  leitete  und  dann  die  Kalilauge  mit  dem  Papier  in  Berührung 
brachte.  Als  man  aber  Stickstoff  anwendete,  welcher  vorher  ein  langes,  glühen- 
des, mit  Kupferspänen  gefülltes  Rohr  durchstrichen  hatte,  blieb  der  Papier- 
streifen stundenlang  weiss,  begann  aber  sich  bald  zu  bräunen,  wenn  man  eine 
sehr  geringe  Menge  Luft  zutreten  Hess. 

*♦)  An  die  beim  Verdünnen  eintretende  Ausscheidung  von  Kupferchlorür 
braucht  man  sich  dabei  nicht  zu  kehren.  Die  Reaction  ist  trotz  derselben  aufs 
Schärfste  wahrzunehmen.  Beim  Stehen  der  Flüssigkeit  an  der  Luft  löst  sich 
das  feinzertheilte  Palladium  allmählich  wieder  aof. 
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Grnppe  YI.  Die  Absorption  des  Stickoxydes  geschieht  mit  dner 
concentrirten  Lösung  von  Eisenvitriol  oder  Eisenchlorür.  Eine  eintretende 
Braun-  oder  Schwarzfllrbung  lässt  dabei  das  Stickoxyd  erkennen. 

Gruppe  yn  umfasst  die  nicht  (oder  nur  wenig)  absorbirbaren  Chise. 
Es  müssen  zur  Erkennung  derselben  specielle  Yerfahrungsweisen  einge- 
schlagen werden,  hinsichtlich  deren  wir  auf  das  Winkler'sche  Buch 
verweisen  müssen. 

Zur  raschen  Abdunstung  ätherischer  Auszüge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  empfiehlt  G.  Vulpius"*")  einen  Glasheber  zu  verwenden, 
dessen  kürzerer  Schenkel  etwa  die  der  Höhe  des  Gefässes,  in  welchem 
sich  der  zu  verdunstende  ätherische  Auszug  befindet,  gleiche  Länge  be- 
sitzt, während  der  längere  Schenkel  bis  in  die  Nähe  des  Zimmerbodens 
reichen  darf.  Man  befestigt  diesen  Heber  mittelst  eines  Retortenhalters 
so  über  dem  betreffenden  Gefässe,  dass  das  Ende  seines  kürzeren 
Schenkels  höchstens  einen  Centimeter  von  der  Oberfläche  des  abzudunsten- 
den  Aethers  entfernt  ist.  Saugt  man  jetzt  einen  Augenblick  an  der 
Mündung  des  längeren  Heberschenkels,  so  wird  hierdurch  ein  Abfliessen 
des  Aelherdampfes  durch  den  Heber  eingeleitet,  welches  fortdauert  und 
durch  den  Geruch  auf  das  Deutlichste  wahrnehmbar  ist.  Wie  man 
sieht,  hat  man  es  hier  mit  einer  Art  von  Destillation  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Mitwirkung  des  Luftdruckes  zu  thun.  Bei  Sommer- 
temperatur ist  das  Durchströmen  des  Aetherdampfes  durch  den  Heber 
so  stark,  dass  derselbe  in  Tropfen  aus  dem  längeren  Heberschenkel  ab- 
fliesst,  wenn  man  diesen  mit  befeuchtetem  Papier  umwickelt.  Nach  den 
Angaben  des  Verfassers  lassen  sich  auf  diese  Weise  in  erstaunlich 
kurzer  Zeit  erhebliche  Aethermengen  abdunsten,  wenn  man  nur  darauf 
achtet,  das  Ende  des  kürzeren  Heberschenkels  dem  durch  die  Ver- 
dunstung gesunkenen  Flüssigkeitsspiegel  von  Zeit  zu  Zeit  wieder  zu 
nähern. 

lieber  das  Wasserlein'sohe  Sacoharometer  hat  A.  Schnacke'*'*) 
Mittheilungen  gemacht. 

Bekanntlich  konnten  bisher  solche  Körper ,  deren  Lösungen  den 
polarisirten  Lichtstrahl  ablenken,  nur  mittelst  eines  theueren  Polorisations- 
Instrumentes***)  genau  quantitativ  untersucht  werden.     Wer  sich  heute 


•)  Arch.  Pharm.  204,  522. 
•♦)  Dinglcr's  pol.  Jouni.  222,  462. 
♦♦♦)  im  Preise  von  etwa  300  bis  890  Mark. 
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ein  Polarisationsinstnunent  anzuschaffen  hätte,  wttrde  wohl  anch  auf 
das  billige  Saccharometer  des  Mechanikers  Wässerlein  in  Berlin 
Rücksicht  zu  nehmen  haben.  Das  letztere  Instrument  ist  ebenfalls  ein 
Polarisationsiostrument ,  welches  aber  nicht  wie  das  gewöhnliche  hori- 
zontal auf  einem  Dreifuss  ruht,  sondern  vertical  in  der  Tubushülse  des 
Stativs  eines  Mikroskopes  steckt  und  durch  den  Spiegel  am  genann- 
ten Stativ  beleuchtet  wird.  Beim  gewöhnlichen  Polarisationsinstrument 
braucht  man  eine  Lampe,  nach  deren  Flamme  die  Beobachtungsröhre 
gerichtet  werden  muss ;  beim  Saccharometer  ist  eine  solche  nicht  nöthig, 
da  der  Stativspiegel  genügende  Lichtquantitäten  zuführt.  Will  man  mit 
dem  Saccharometer  arbeiten,  so  sind  folgende  Manipulationen  vorzu- 
nehmen. Erstens  richtet  man  den  Stativspiegel  so,  dass  er  gehörig  viel 
Licht  in  die  Tubushülse  wirft,  und  steckt  den  Polarisator,  ein  in  einer 
kleinen  Messingröhre  befindliches  N  i  c  o  Tsches  Prisma,  in  die  unter  dem 
Objecttisch  angebrachte  Cylinderblende,  welche  dann  unter  die  Oeffnung 
des  Objecttisches  gedreht  wird. 

Zweitens  steckt  man  den  Saccharometertubus  in  die  Tubushülse  ein 
und  setzt  den  Analysator,  ein  zweites  in  einer  Messingröhre  befindliches 
NicoTsches  Prisma,  auf  den  eingesteckten  Tubus  auf,  so  dass  der  Null- 
punkt seines  Nonius  sich  mit  dem  Nullpunkt  der  am  Tubus  befindlichen 
Skala  deckt. 

Drittens  dreht  man,  gleichzeitig  durch  den  Analysator  sehend,  den 
Polarisator  so  lange  bis  die  beiden  blau  und  roth  gefärbten  Felder  in 
eine  Farbe,  blau  oder  gelbroth,  übergegangen  sind. 

Das  Instrument  muss  nun  während  der  Untersuchung  auf  derselben 
Stelle  stehen  bleiben,  wenn  man  nicht  abermals  den  Spiegel  richten  und 
den  Polarisator  drehen  will. 

Die  Untersuchung  selbst  ist  ganz  so,  wie  beim  gewöhnlichen  Polari- 
sationsinstrument. Die  gefärbte  Lösung  wird  durch  Thierkohle  oder 
Bleiessig  entfärbt,  filtrirt  und  die  klare  farblose  Flüssigkeit  sofort  in  die 
Beobachtuugsröhre  gebracht.  Die  nach  der  Herstellung  der  gleich- 
massigen  blauen  oder  gelbrothen  Farbe  abgelesenen  Grade  werden  beim 
Soleil-Scheibler'schen  Instrument  mit  0,26,  beim  Mitscherlich'- 
schen  mit  0,75  und  beim  Wasserlein'schen  Saccharometer  mit  1,323 
multiplicirt  um  die  Volumprocente  Rohrzucker  zu  erhalten. 

Dem  Wasser lein'schen  Saccharometer  sind  Tabellen  beigegeben, 
in  denen  man  die  abgelesenen  Saccharometergrade  nur  aufzusuchen 
braucht,   um  daneben  gleich  die  Volumprocente   resp.  Gewichtsprocente 
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Rohrzucker  aufgezeichnet  zu  finden.  *Jeder  Grad  der  Wasser lein'schen 
Skala  entspricht  1  Volumprocent  Traubenzucker  und  1,323  Vol.-Proc 
Rohrzucker. 

In  nächster  Zeit  sollen  vom  Verfasser  noch  Tabellen  fQr  Eiweiss 
und  andere  polarisirende  Substanzen  bearbeitet  und  dem  Saccharometer 
beigegeben  werden. 

Nach  der  Angabe  des  Verfassers  steht  das  Wasserlein'scbe 
Saccharometer  dßm  gewöhnlichen  Polarisationsinstmmente  hinsichtlich  der 
praktischen  Verwendbarkeit  und  der  Genauigkeit  gleich.  Versohiedene 
Polarisationsinstrumente  ergaben,  ebenso  wie  mehrere  mit  einander  ver- 
glichene Wasser  lein 'sehe  Saccharometer,  eine  höchste  Differenz  von 
0,4  Vol.-Procent. 

Der  Preis  des  Wasserlei  n'schen  Saccharometers  betrffgt  5 4 Mark; 
es  ist  jedoch  dabei  zu  berücksichtigen,  dass  ein  Mikroskopstativ  schoB 
vorhanden  sein  muss.  Wer  sich  daher  ein  solches  Saccharometer  an- 
schaffen will,  ohne  ein  Mikroskop  zu  besitzen,  muss  si^h  das  letztere 
gleichzeitig  mit  besorgen. 

Eine  Wage  zur  Bestimmung  des  specifisohen  Gewichtes,  besonders 
von  Mineralien  und  anderen  festen  Substanzen  hat  Roswell  Parish*) 
angegeben.  Dieselbe  kann  ohne  Zuhülfenahme  genauer  Gewichte  ge- 
braucht werden;  das  specifische  Gewicht  wird  direct  abgelesen,  so  dass 
jede  Rechnung  wegfällt.  Im  Uebrigen  zeigt  weder  das  Princip  noch  die 
Anordnung  etwas  wesentlich  Neues. 

Ein  neues  Hydrometer,  welches  Jos.  Sedlaczek'^'*')  empfiehlt, 
ist  eine  Modification  des  früher  von  Alexander***)  angegebenen  Hy- 
drometers. Beide  Instrumente  haben  den  Uebelstand,  dass  der  störende 
Einfluss  der  Capillaritätserscheinungen  vernachlässigt  wird.  Die  mit  ihrer 
Hülfe  erhaltenen  Resultate  können  demgemäss  nicht  so  genau  sein  wie 
die,  welche  man  bei  Anwendung  des  Hessischen  hydrostatischen  Aräo- 
meters f)  erhält.  Da  dieConstruction  des  letztgenannten  Instrumentes 
eben  so  einfach  ist,  wie  die  des  Sedlaczek'schen,  so  glaube  ich  von 
einer  Beschreibung  des  letzteren  absehen  und  mich  hinsichtlich  seiner 
Construction  mit  dem  Hinweis  auf  die  Originalabhandlung  begnügen 
zu  sollen. 


*)  Am.  Jonrn.  of  science  and  arts  [3  ser.]  10,  352. 
♦*)  Poggendorff's  Annalen  d.  Phys.  n.  Chem.  168,  650. 
**♦)  Poggendorff's  Aimalen  d.  Phys.  u.  Chem.  70,  137. 
t)  Diese  Zeitschrift  16,  74. 
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Einen  TerbeHBrten  GifUteber   bat   Carl   ADtolik*)  coostrmrt. 
Fig.   10  zeigt  einen  Qaerschnitt  desselben.    Die  anf  bekannte  Weise  ge- 
Fig.  10.  bogene  R6bre  a  b  c  wird  mit  einem  eigenthOm- 

ticben  Ventile  versehen.  Zu  diesem  Zweck  nimmt 
man  ein  Stttck  GlasrObre  d  d  von  etva  2  Centi- 
meter  Dnrchmesser  und  4  Centimeter  LKnge, 
ferner  einen  KorkstSpsel,  der  in  diese  R6hre 
luftdicbt  passt.  Den  KorkstOpset  schneidet  man 
in  zwei  Hälften,  versieht  die  eine  Hltlfte  an  ihrem 
unteren  Ende  mit  kleinen  Furchen  (N  zeigt  den 
Boden)  und  dnrcbbohrt  dann  den  StOpsel,  nm 
die  Glasröhre  a  b  c  luftdicht  hineinpassen  zu 
können.  Nun  gibt  man  in  den  Spielraum  n  m 
der  Glasröhre  dd  eine  kleine  mnde  Glasscheibe, 
die  sich  in  diesem  Ranme  leicht  anf  nnd  ab 
bewegen  l&sst;  endlich  versiebt  man  auch  den 
unteren  Theil  der  Glasröhre  d  d  mit  einem 
durchbohrten  KorkstApsel  nnd  der  Giftheher  ist  fertig.  Will  man  nun 
denselben  in  Gang  bringen,  so  senke  mau  den  mit  dem  Ventil  verse- 
henen Arm  des  Gifthebers  in  die  betrefTende  Flüssigkeit  nnd  rottete 
den  Heber  anf  und  ab.  Die  FlQsslgkeit  wird  sich  schnell  heben  und  in 
kanm  2  Secunden  ans  einem  Gefösse  in  ein  anderes  überßiessen.  Es  ist 
leicht  einzusehen,  dass  die  ganze  Erscheinung  auf  der  Trägheit  und 
Adhäsion  der  FlDssigkeit  beruht.  Die  Oeffnung  o  mnss  etwas  grösser 
sein,  als  die  der  Rohre  a  b  c  damit  die  Menge  der  eindringenden  FlOssig- 
keit  der  Ausflussmenge  gleich  sei,  sonst  gebt  die  Follung  des  Hebers 
anfangs  etwas  langsamer  vor  sich. 

Ein«n  Biedetriohter  zur  Vermittelung  eines  ruhigen  gefahrlosen 
Kochens  oder  Abdampfens  von  FlQssigkeiten,  wenn  dieselben  wegen  des 
grosseren  specifischen  Gewichtes  oder  der  Entwickelung  von  Gasen  un- 
ruhig kochen,  leicht  aufschäamen  nnd  ober  den  Rand  des  Kochge&sses 
laufen  hat  Hamper**)  angegeben  und  durch  Abbildungen  erläatert. 
Der  Apparat  ist  für  Arbeiten  in  grossem  Maassstabe  bestimmt. 

OeblfUelampen  mit  «nrärmter  Luft.  Die  Temperatur  unserer 
Gebläselampen  wird  bedeutend  erhobt,  wenn  an  Stelle  der  Luft  von  ge- 

•)  Pog^ondorffs  Annalen  d.  Phys.  n.  Chem.  168,  618. 
"J  Dingler's  poL  Jonm.  882,  488. 

?rsiiBiBi,ZciUchiin.    XVI.  JUigMf.  1^ 
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Wohnlicher  Temperatur  stark  erwärmte  Lnft  in  dieselben  eingeftihrt  wird. 
Die  Höhe  der  Temperatur  kann  dadurch  so  hoch  gesteigert  werden,  dass 
in  der  Stichflamme  selbst  Platindraht  von  über  1,5°^  Stärke  in  kürzester 
Zeit  geschmolzen  wird.  Man  erreicht  dies  am  rationellsten  durch  die- 
jenige Construction ,  welche  Th.  Fletcher  in  Warrington  seinen  be- 
kannten «Hot  blast  blowpipes»  gegeben  hat.  Dieselbe  beruht  darauf, 
dass  die  Luft,  ehe  sie  in  die  Flamme  tritt,  durch  eine  zum  Glühen  er- 
hitzte, spiralig  gewundene  Röhre  geleitet  wird.  Roh.  Muencke*)  hat 
versucht,  diese  englischen  Gebläselampen  unseren  chemischen  Ijaboratorien 
anzupassen  und  dieselben  womöglich  noch  zu  verbessern. 

Der  Verfasser  gelangte  so  zu  den  in  Fig.  11  — 13  dargestellten  Ge- 
bläselampen. 

Der  Zapfen  des  runden  gusseisemen  Fusses  trägt  eine  zur  genügen- 
den Erhitzung  der  Gebläseluft  geeignete  Gaslampe  mit  Rcgulinmgshahn 
und  aufschraubbarem,  etwa  60°^  langem  Flachbrenner,  und  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  das  Gasschlauchstück,  durch  welches  sowohl  gleich- 
zeitig das  Gas  in  die  erwähnte  Lampe,  als  auch  durch  den  mit  Hahn 
versehenen  verticalen  Aufsatz  in  die  horizontale,  um  ihre  Achse  drehbare, 
Gasleitungsröhre  eintritt,  die  einerseits  in  die  Ausströmungöffnung  endigt, 
andererseits  mit  den  Handhaben  zum  Drehen  dieser  Röhre  und  mit  dem 
Schlauchstück  für  die  Gebläseluft  versehen  ist.  Der  über  dem  Flach- 
brenner befindliche  Theil  dieser  horizontalen  Röhre  ist  mit  der  etwa 
4jam  starken  Gebläseröhre  spiralförmig  umwunden,  welche  sowohl  in  den 
vorderen  Theil  der  horizontalen  Röhre  eintritt,  wo  sie  die  Ausströmungs- 
spitze bildet,  als  auch  diesseits  der  Windungen  in  dieselbe  mündet  und 
in  dem  obem  Schlauchstück  für  die  Luftzuführung  endigt.  Die  hori- 
zontale Röhre  ist  demnach,  abweichend  von  den  englischen  Lampen, 
gleichzeitig  mit  der  spiralförmig  gewundenen  Luftröhre  um  ihre  Achse 
drehbar  und  dadurch  die  Richtung  der  Flamme  nach  allen  Seiten  er- 
möglicht. Auch  schützt  eine  starke  Vernickelung  des  horizontalen  Röhren- 
thciles  die  messingene  Spiralröhre  vor  den  nachtheiligen  Wirkungen  der 
anhaltenden  Glühhitze. 

Je  nach  der  Weite  und  Stellung  der  Luftausströmungsspitze  ist  die 
Gestalt  und  Wirkung  der  Flamme  eine  verschiedene. 

Fig.  1 1  zeigt  die  Gebläselampe  mit  senkrechter,  grosser,  vertheilter 
Flamme;  die  Luftausströmungsspitze  ist  weit  und  senkrecht  eingestellt. 
Sie  dient  zum  Erhitzen  von  Schmelztiegeln  etc. 

*)  Dingler's  pol.  Joom.  882,  565. 
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\        In  Fig.  12  besitzt  die  Lampe  eine  enge  Aosströmungsspitze,  die  so 
eingestellt  ist,  dass  die  Flamme  lang  gezogen  wird.     Durch  Regulining 

Fig.  11.  Fig.  12. 


des  GaszQtrittes  erreicht  man  bald  eine  Stichflamme  von  sehr  hoher 
Temperatur,  die  sich,  ausser  zu  Löthrohr-Arbeiten,  gewiss  auch  zu  vielen 
optischen  Versuchen  vortrefflich  eignen  dürfte. 

In  Figur  13  ist  die  Lampe   am  Stativ  befestigt  dargestellt.    Auf 


Fig.  13. 


der  am  Fuss  der  Säule  be- 
findlichen kurzen  Schrau- 
benspindel lässt  sich  eine 
grosse  Schraubenmutter 
bewegen,  mittelst  welcher 
die  Lampe  auf  einer  run- 
den, mit  Stiel  versehenen 
Platte  festgeschraubt  wer- 
den kann,  die  am  Stativ 
durch  eine  Muffe  in  be- 
liebiger Höhe  und  Ent- 
fernung befestigt  wird. 

Die  combinirte  LOth- 
rohr  -  Gebläselampe  ver- 
einigt die  Einrichtung  von 
Fig.  11  und  12  zu  einer 
Lampe. 
Die  M  u e n c k ersehen  Gebläselampen  werden  von  der  Firma  Warm- 
brunn, Quilitz  <fe  Comp,  in  Berlin  geliefert. 

1^ 
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Ein  B4rettmatativ,  an  welchem  iKsonders  die  Einrichtniig  der  zum 
Halten  der  Büretten  dienenden  Klemmen  neu  and  eigenthümlich  ist, 
hat  Rob.  Mnencke*)  angegeben. 

Der  runde  gnsseiserne  Fubb  von  210"°  Durchmesser  (Fig.  14j  trflgt 
Fig.  11.  auf  seiner  vertieften  Oberflacho  eine  eingekittete,  ring- 

förmige, 55™"  breite,  starke  MilchglaspLitte ;  in  seinem 
erhöhten  Centrum  ist  der  70'""  lange  nnd  10°"  starke 
Messingstab  senkreclit  eingeschraubt,  auf  welchem  rieh 
mittelst  einer  kleinen,  verschiebbaren  Hülse  mit  seit- 
licher Schraube  ein  20™  langes,  der  Stärke  des  Stabes 
entsprechend  weites  Messingrohr  in  beliebiger  Hohe 
bewegen  lässt,  an  dessen  Enden  je  eine  schwarzge- 
brannte,  2*^  starke  Messingscheibe  von  1 50  resp.  1 35"" 
Durchmesser  dnrch  Schrauben  befestigt  ist.  Nahe  der 
Peripherie  aber  der  Mitte  der  ringförmigen  Glasplatte, 
befinden  sich  in  der  obem  150"""  weiten  Scheibe  sechs 
gleichweit  von  einander  entfernte  Oeffnungen  von  je 
22°"  Durchmesser,  die  darch  5"™  weite  Ausschnitte 
mit  der  Peripherie  der  Scheibe  in  Verbindnng  stehen. 
Diesen  grossen  OefTnnngen  entsprechen  genan  centrisch 
auf  der  untern  Sclieibe  sechs  kleinere,  9°^  weite.  Auf 
der  antern  Seite  der  obern  Scheibe  (Fig.  15}  sind  den  6 
Oeffnungen  entsprechend  6  messingene  Klemmen  befestigt,  deren  detaillirte 
Constniction  ans  Fig.  16  leicht  ersichtlich  sein  wird.  Die  in  den  Lagern 
Fig.  16.  Fig.  16. 


c  c  ruhende  Schraubenspindel  a  trägt  auf  der  einen  Seite  rechts,  aof  der 
andern  Seite  links  geschnittene  Gange  und  in  der  Mitte  das  Trieb- 
scheibchen b.     Auf  dieser  Spindel  bewegen   sich   zwei  gleiche,   vrinklig 


')  Dingler'g  pÖL  Jonm.  8 


1,165. 
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geformte,  knrzgestielte,  mit  Korkeinlagen  versehene  Backen  d  d,  welche 
mittelst  zweier  kleiner  Aasschnitte  bei  o  o  —  in  dem  antern  Theile  der 
Yorderbacken  —  an  dem  festen,  der  Schraabenspindel  parallelen  Stäb- 
chen m  geführt  werden.  Dieselbe  Figar  zeigt  die  Lage  resp.  die  Ent- 
femang  der  Spindel  von  der  OefTnung.  Da  die  Winkel  der  Backen  sich 
in  dem  der  Spindel  parallelen  Durchmesser  der  Oeffnungen  gleichförmig 
bewegen,  so  ermöglicht  diese  Vorrichtung  die  Centrirung  und  Befestigung 
der  Büretten  unabhängig  von  ihrem  Durchmesser  und  der  Weite  der 
Oeffnungen. 

Als  Vorzüge  seines  Bürettenstativs  vor  der  von  Fr.  Mohr  be- 
schriebenen Büretten- Etagere  hebt  der  Verfasser  folgende  hervor.  «Der 
gusseiseme  Fuss  bewirkt  grössere  Stabilität  und  sicherere  Horizontal- 
stellung als  der  gebräuchliche  hölzerne  Fuss.  Die  messingenen  Scheiben 
sind  genauer  zu  ceutriren  als  die  hölzernen,  welche  viel  zu  sehr  der 
Veränderung  unterworfen  sind.  Die  Klemmvorrichtungen  gestatten,  die 
engsten  Buletten  sowohl  als  auch  solche  bis  zu  22°^™  Durchmesser 
(100  CC.  Inhalt)  in  beliebiger  Reihenfolge  genau  centrisch  und  gut  be- 
festigt in  die  Oeffnungen  der  Scheibe  einzustellen,  ohne  dass  dieselben 
durch  das  Drehen  der  letzteren  in  ihrer  senkrechten  Stellung  irgend 
welche  Veränderung  erleiden.  Nur  wenige  Drehungen  des  Triebscheib- 
chens b  genügen,  um  eine  Bürette  zu  entfernen  oder  festzuklemmen. 
Auch  für  mehr  oder  weniger  als  sechs  Büretten  kann  dieses  Stativ  in 
entsprechender  Grösse  angefertigt  werden.» 

Das  Muencke'sche  Bürettenstativ  wird  von  der  Firma  Warm- 
brunn, Quilitz  &  Co.  in  Berlin  geliefert. 

Zar  Sarstellang  des  Sohwefeleisens.  Das  Einfachschwefeleisen, 
dessen  man  sich  in  den  chemischen  Laboratorien  zur  Darstellung  des 
Schwefelwasserstoffgases  bedient,  wird  bekanntlich  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefel  und  Eisen  erhalten. 

Obwohl  diese  Materialien,  Schwefel  und  Eisen,  ziemlich  niedrig  im 
Preise  stehen,  so  hat  doch  das  Product  der  Vereinigung  beider,  das 
Schwefeleisen,  im  Handel  einen  verhältuissmässig  hohen  Preis.  Um 
letzteren  herabzumindern  empfiehlt  C.  M6hu*)  zur  Darstellung  des  Ein- 
fachschwefeleisens statt  des  Schwefels  Pyrit  (Zweifachschwefeleisen)  zu 
nehmen. 

Wird  nämlich  ein  Gemenge  von  2  Thln.  feingepulvertem  Pyrit  und 


*)  Zeitschr.  d.  allgem.  österr.  Apotheker-Vereins  14,  413. 
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1  Thl.  (oxydfreiem)  Eisenpnlver  in  einem  hessischen  Tiegel  eine  halhe 
Stande  lang  bis  znr  Rothglnth  erhitzt,  so  erhält  man  eine  grane  Masse, 
welche  sich  sehr  leicht  pulvern  lässt  nnd  mit  Salzsäure  flbergossen  reich- 
liche Mengen  von  Schwefel  wasserstoifgas  entwickelt.  Die  Bildung  des 
Einfachschwefeleisens  findet  im  Sinne  folgender  Gleichung  statt: 

FeS2  +  Fe  =  2FeS. 
Es  ist  durchaus  nicht  nothwendig,  dass  die  Masse  im  Tiegel  zum 
Schmelzen  gelange,  da  die  Vereinigung  des  Eisens  mit  dem  Zwei&ch- 
schwefeleisen  wie  erwähnt  schon  bei  Kothgluth  erfolgt,  doch  müssen  die 
Materialien  möglichst  fein  gepulvert  und  innig  gemischt  in  den  Tiegel 
eingetragen  werden.  Ein  Einstampfen  ist  zu  vermeiden,  wenn  man  den 
Tiegel  öfters  benutzen  will. 


Ich  verfehle  nicht  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  dem  Scbwefel- 
wasserstoffgase,  welches  aus  nach  M  c  h  u  ^  s  Vorschlag  bereitetem  Schwefel- 
eisen gewonnen  wird,  Arsen-  und  Antimon  wasserstoffgas  beigemengt  sein 
kann,  wenn  der  verwandte  Pyrit  Arsen  oder  Antimon  enthielt.  Es  ver- 
dient dies  Beachtung,  namentlich  hinsichtlich  gerichtlicher  Untersuchungen. 

H.  F. 


IL     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H. 


TTeber  die  Geschwindigkeit  chemischer  Eeactionen  hat  S.  Bogusky  *) 
einige  Mittheilungen  gemacht.  Eine  ganze  Reihe  von  Versuchen,  welche 
Verfasser  mit  carrarischem  Marmor  und  Salzsäure  von  verschiedener 
Concentration  vornahm,  fahrt  ihn  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Geschwindig- 
keit der  Kohlensäureentwickelung  (unter  sonst  gleichen  Umständen)  der 
Concentration  der  Säure  proportional  ist. 

TTeber  die  Bifliuion  der  Gase  durch  absorbirende  Subttanzen  hat 
Sigmund  v.  Wroblewski**)  eine  ausführliche  Abhandlung  ver- 
öffentlicht, welche  für  den  Chemiker  dadurch  besonders  interessant  ist, 
dass  das  Verhalten  des  Kautschuks  hinsichtlich  der  Gasdiffusion  eingehend 
besprochen  ist. 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  1442. 
**)  Poggendorffs  Annal.  d.  Phys.  n.  Chem.  168,  599. 
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Die  Versuche,  welche  der  Verfasser  mit  Kautschuk,  Kohlensäure 
und  Wasserstoff  angestellt  hat,  führten  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Ge- 
schwindigkeit, mit  welcher  eine  gegebene  Gasmenge 
durch  eine  Kautschukmembran  diffundirt,  dem  Drucke 
des  diffundirenden  Gases  auf  die  Membran  proportional 
ist.  Nimmt  man  aber  als  Maass  f&r  die  Diffusionsgeschwindigkeit  die 
in  der  Zeiteinheit  durch  eine  Kautschukmembran  diffundirende  Gasmenge, 
so  ist  dieselbe  dem  Drucke  des  diffundirenden  Gases  auf  die  Membran 
proportional.  Verfasser  hat  dieses  Gesetz  zwischen  den  Grenzen  yon 
740  bis  20"*"  des  wirksamen  Druckes  geprüft  und  als  gültig  befunden. 

TTeber  Wasserbestimmuiigeii  mittelst  des  Kespirationsapparates 
hat  F.  Stohmann*)  eine  ausführliche  Abhandlung  veröffentlicht,  auf 
welche  hier  nur  hingewiesen  werden  kann. 

TTeber  die  Zersetzung  von KalialaunlSsungen  bei  lOO^^  hat  Alex. 
Naumann**)  Mittheilungen  gemacht,  aus  denen  wir  Folgendes  her- 
Yorheben. 

Durch  Erhitzen  einer  wässerigen  Kalialaunlösung  zum  Sieden  oder 
im  kochenden  Wasserbade  bildet  sich  ein  weisser  Niederschlag,  der  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  ein  amorphes,  jedoch  mit  glänzenden  Blätt- 
chen untermengtes  Pulver  darstellt,  sich  selbst  beim  Erwärmen  mit  starker 
Salzsäure  nur  schwierig,  dagegen  in  Kalilauge  leicht  löst.  Derselbe  ent- 
hält nach  den  Analysen  einiger  Proben  von  verschiedener  Darstellung 
immer  nahezu  die  gleiche  Menge  —  31,2  bis  32,6^  —  Thonerde,  gegen 
11^  Kali ,  aber  stärker  und  im  entgegengesetzten  Sinne  schwankende 
Mengen  von  Schwefelsäure  (von  über  30  bis  ^egen  40^)  und  Wasser. 
Daher  darf  der  Niederschlag,  trotz  des  ungleichförmigen  äusseren  Aus- 
sehens, im  Grossen  und  Ganzen  als  eine  mehr  oder  weniger  basische 
Verbindung  von  Thonerde,  Kali,  Schwefelsäure  und  Wasser  betrachtet 
werden.  Der  Zusammensetzung  des  Niederschlages  entsprechend  nimmt 
in  der  erhitzten  Flüssigkeit  der  relative  Gehalt  an  Schwefelsäure  zu,  an 
Thonerde  ab. 

lieber  das  Absorptionsspeotmm  des  übermangansanren  Kalis  und 
seine  Benutzung  bei  ohemisoh-analTtischen  Arbeiten  hat  Ernst 
Brücke'"'"'*')  interessante  Mittheilungen  gemacht. 

*)  Landwirthschaftl.  Versuchsstationen  19^  81  und  159. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  1630. 
♦♦•)  Sitzb.  d.  L  Acad.  d.  Wissensch.  zu  Wien  74,  Heft  3.    Vom  Verfasser 
eingesandt. 
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Es  ist  bekannt,  dass  sehr  verdOnnte  Lösungen  von  übennangaosanrem 
Kali  nicht  wie  concentrirtere  ein  breites  Absorptionsband  zeigen,  welches 
das  ganze  Grün  and  einen  Theil  des  Blau  wegnimmt,  sondern  fftnf  ge- 
trennte Streifen,  >on  denen  der  erste  nnweit  D,  der  letzte  bei  F  zn 
suchen  ist,  und  der  mittlere  zwischen  E  und  b  liegt.  Die  drei  mittleren 
Streifen  sind  bedeutend  dunkler  als  der  erste  und  der  letzte. 

Diese  Streifen  zeigen  sich  bei  zunehmender  Yerdflnnung  sehr  halt- 
bar  und  die  letzten  Reste  derselben,  namentlich  den  zweiten  und  dritten 
Streifen  und  den  Zwischenraum,  der  sie  trennt,  nimmt  man  fast  so  lange 
wahr,  als  man  an  der  Flüssigkeit  noch  eine  röthliche  F&rbung  unter- 
scheidet.  Man  kann  hieraas  in  einzelnen  Fällen  Nutzen  ziehen.  Wenn 
man  mit  übermangansaurem  Kali  in  farblosen  Flüssigkeiten  titrirt,  wird 
man  sich  freilich  lediglich  durch  die  rothe  Farbe  des  Reagens  leiten 
lassen;  beim  Arbeiten  mit  farbigen  Flüssigkeiten  aber  kann  das  Spec- 
troskop  noch  Auskunft  geben,  wo  das  blosse  Auge  uns  nicht  mehr  hin- 
reichend sicher  leitet. 

Grosse  Spectroskope  mit  mehreren  in  ein  und  demselben  Sinne 
wirkenden  Prismen,  die  das  Spectrum  zu  grosser  Länge  auseinanderzerren, 
sind  für  diesen  Zweck  nicht  günstig;  die  Streifen  sind  in  soldiem 
Spectrum  breit,  aber  blass,  und  verschwinden  bei  zunehmender  Verdün- 
nung früher  als  in  kürzeren  Spectren.  Verf.  bedient  sich  eines  kleinen 
Handspectroskops  ä  vision  directe  von  Stein  heil  in  München.  In  Er- 
mangelung eines  solchen  kann  man  sich  mit  einem  gewöhnlichen  Glas- 
prisma mit  einer  brechenden  Kante  von  etwa  60^  in  folgender  Weise' 
helfen.  Man  giesst  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  ein  Glas  mit 
ebenen  Wänden,  stellt  dasselbe  gegen  das  Licht  und  befestigt  unmittelbar 
an  der  dem  Beobachter  zugewendeten  Wand  des  Glases  ein  schwarzes 
Papier,  in  das  man  einen  schmalen,  geraden  Schlitz  geschnitten  hat 
Diesen  betrachtet  man  durch  das  Prisma  aus  der  Entfernung  des  deut- 
lichen Sehens.  Besser  ist  es  freilich,  sich  eines  geeigneten  Spectroskops 
zu  bedienen,  schon  deshalb,  weil  man  dann  während  der  Beobachtung 
durch  Erweitern  uud  Verengern   des   Spaltes   das  Licht  reguliren  kann. 

Wie  die  Beobachtung  der  erwähnten  Streifen  nützen  kann,  hat  B  r  ü  c  k  e 
an  einigen  Beispielen  gezeigt. 

1.  Eisen.  Es  soll  in  einer  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes  eine  ver- 
hältnissmässig  geringe  Beimischung  von  Eisenoxydulsalz  quantitativ  be- 
stimmt werden. 

Hier  darf  man  begreiflicher  Weise  nicht  zu  stark  verdünnen,   weil 
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dann  durch  Multiplication  der  Fehler  zu  sehr  vergrössert  werden  würde. 
In  der  gelben  Flüssigkeit  bringt  ein  kleiner  Rest  von  übermangansaurem 
Kall  nur  eine  unbedeutende  Farbenveränderung  hervor,  die  nicht  hin- 
reicht, um  die  Flüssigkeit  von  einer  reinen  aber  etwas  concentrirteren 
Lösung  sicher  zu  unterscheiden.  Die  Beobachtung  mittelst  des  Spectroskops 
zeigt  aber  die  charakteristischen  Absorptionsstreifen,  die  durch  Zusatz 
einer  Eisenoxydullösung  wieder  zum  Verschwinden  gebracht  werden  können, 
womit  man  zugleich,  wenn  diese  Lösung  titrirt  ist  und  in  gemessener 
Menge  zugesetzt  wird,  den  Ueberschuss  zurückmisst. 

Der  Rothblinde  titrirt  hierbei  mit  derselben  Sicherheit  wie  der 
Normalsichtige.  Auch  kann  die  Lösung  für  die  optische  Untersuchung 
niemals  zu  concentrirt  und  niemals  zu  verdünnt  sein,  da  man  immer  die 
Dicke  der  Schicht  reguliren  kann,  dui'ch  welche  man  hindurchsieht.  Man 
könnte  ein  für  alle  Male  keilförmige  Gefässe  anwenden,  um  sich  während 
der  Beobachtung   die  passende  Dicke   der  Schicht  aussuchen  zu  können. 

2.  Jod.  Eine  von  Hempel  angegebene  Methode,  gebundenes  Jod 
mittelst  übermangansauren  Kalis  zu  bestimmen,  beschreibt  und  kritisirt 
Mohr  (Lehrbuch  der  Titrirmethode ,  4.  Auflage,  S.  246)  folgender- 
maassen :  «Wenn  man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschusse 
versetzten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  ein  lösliches  Jodmetall 
bringt,  so  schlägt  sich  in  ein  bis  zwei  Minuten  ein  Oxyd  des  Mangans 
nieder  und  alles  Jod  ist,  wenn  Uebermangansäure  im  Ueberschuss  vor- 
handen war,  in  Jodsäure  verwandelt.  Hat  man  aber  einen  grossen  Ueber- 
schuss von  verdünnter  Schwefelsäure  angewendet,  so  scheidet  sich  kein 
niederes  Oxyd  aus  und  die  Flüssigkeit  bleibt  vollkommen  durchsichtig 
aber  roth  gefärbt.  Eben  dasselbe  findet  statt,  wenn  man  zur  Lösung 
des  Jodmetalls  viel  verdünnte  Säure  und  dann  allmählich  die  Lösung  von 
Uebermangansäure  hinzusetzt,  so  dass  die  letztere  vorwaltet,  was  man 
leicht  an  der  bleibend  rothen  Farbe  und  daran  erkennt,  dass  die  Flüssig- 
keit nicht  mehr  nach  Jod  riecht    Die  Zersetzung  ist  folgende: 

J  +  Mn^O^  +  2  SO3  =  JO5  +  2(MnO,  SO3); 
bei  Jodwasserstoff: 

ÖHJ  +  eMn^Oy  +  12  S03  =  5  JO5  +  5  H0+  12  (MnO,  SO3). 

Man  hätte  also  nur  den  Ueberschuss  von  Uebermangansäure  zu  be- 
stimmen um  zu  erfahren,  wie  viel  davon  zersetzt  war.» 

«Bei  den  von  mir  mit  dieser  Methode  augestellten  Versuchen» 
(fährt  Mohr  fort)  «erhielt  ich  keine  günstigen  Ergebnisse.  Die  Ver- 
suche von   Hempel  sind  mit  so  kleinen  li^engen  Substanz  angestellt, 
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dass,  wenn  die  Yersuohe  mit  grösseren  nicht  gelängen,  die  Brauchbarkeit 
der  Methode  schon  sehr  heschrfinkt  wäre.  Bei  Quantitäten  Ton  0,2  Grm. 
Jodkaliom  entstand  seihst  hei  viel  freier  Schwefelsäure  ein  brauner  Nieder- 
schlag, welcher  jedes  Erkennen  verhinderte,  und  da  das  Chamäleon  in 
starker  Verdünnung  von  seihst  in  kurzer  Zeit  verschwindet,  so  blieb  man 
Aber  die  vollständige  Zersetzung  ungewiss.  Auch  wollte  die  trflbe  FlQssig- 
keit  sich  durch  Kleesäure  nicht  vollständig  aufhellen  und  klären.» 

«W.  Reinige*)  schlägt  vor,  diese  Bestimmung  ohne  Zusatz  von 
Säure  in  neutraler  oder  alkalischer  Flüssigkeit  zu  machen.  Es  bleibt 
dann  nothwendig  der  ganze  Niederschlag  von  Manganoxyd  ungelöst  und 
die  Erscheinung  ist  noch  trüber.» 

«Gebundenes  Jod  lässt  sich  so  leicht  durch  Eisenchlorid  austreiben 
und  dann  direct  messen,  dass  beide  Methoden  daneben  keine  Anwendung 
finden  können.» 

Wenn  man  zu  einer  mit  Schwefelsäure  gut  angesäuerten  Lösung  von 
Jodkalium  übermangansaures  Kali  in  kleinen  Portionen  hinzufügt,  so  ent- 
steht anfangs  kein  Niederschlag,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  von  Jod,  das 
im  Rest  des  Jodkaliums  gei'^st  bleibt,  und  von  unseren  charakteristischen 
Spectralstreifen  ist  nie  etwas  zu  sehen,  weil  die  Zersetzung  des  Reagens 
ganz  plötzlich  erfolgt,  nicht  weil  die  Jodfärbung  ein  absolutes  Hindemias 
für  das  Erkennen  wäre,  denn  diese  absorbirt  nur  das  Violett  und  Blän 
und  den  diesem  zunächst  liegenden  Theil  des  Grün. 

Nachdem  man  weiter  von  dem  Reagens  hinzugefügt  hat,  entsteht, 
wenn  die  Jodkaliumlösung  nicht  sehr  verdünnt  war,  ein  Niederschlag. 
Er  besteht  aus  Jod,  das  sich  ausschied,  weil  nicht  mehr  genug  Jodkalinm 
zu  seiner  Lösung  vorhanden  war,  und  kann  durch  Zusatz  von  viel  Wasser 
wieder  aufgelöst  werden.  Setzt  man  nun  weiter  vom  Reagens  hinzu«  so 
zeigt  die  Flüssigkeit  bald  eine  auffällige  Veränderung.  Während  sonst 
die  Farbe  des  zugesetzten  Reagens  sofort  verschwand,  bleibt  die  Flüssig-' 
keit  jetzt  eine  Weile  deutlich  geröthet,  so  dass  man  vermuthen  muss, 
die  Reaction  gehe  langsamer  von  Statten.  Die  spectroskopischc  Unter- 
suchung bestätigt  dies,  sie  lässt  in  der  ersten  Minute  nach  Zusats  de8 
Reagens  die  Absorptionsstreifen,  soweit  sie  nicht  durch  die  Jodabsorption 
verdeckt  sind,  deutlich  erkennen.  Später  im  Verlaufe  der  Arbeit  ver- 
langsamt sich  die  Reaction  noch  mehr  und  man  kann  durch  Verdünne 
der  Flüssigkeit  alle  fünf  Absorptionsstreifen  zur  Anschauung  bringen. 


[ 


^)  Diese  Zeitschr.  9,  39. 
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Es  scheint,  dass  dieser  auffallende  Wechsel  den  Zeitpunkt  bezeich- 
net ,  wo  alles  Jod  frei  gemacht  ist ,  nnd  von  dem  an  der  übertragbare 
Sauerstoff  des  Reagens  dazu  verwendet  wird  Jod  zu  Jods&nre  zu  oxydiren. 

Wenn  dieser  Wechsel  eben  eingetreten  ist  nnd  man  eine  e^was 
grössere  Menge  des  Reagens  zugesetzt  hat,  ist  die  Farbe  sehr  tief  nnd 
feurig,  und  wenn  man  dann  das  Spectrum  untersucht,  so  sieht  man  nur 
das  rothe  Ende  bis  wenig  Aber  D  hinaus.  Da  das  fibermangansaure  Kali 
nur  in  sehr  grosser  Verdünnung  seine  fünf  Streifen  zeigt,  sonst  aber  ein 
breites  Absorptionsband,  welches  das  gan7e  Grün  und  einen  Theil  des 
Blau  wegnimmt  und  da  das  Jod  an  und  für  sich  schon  alles  Violett  und 
Blau  und  einen  Theil  des  Grün  absorbirt,  so  hat  die  combinirte  Wirkung 
beider  den  ganzen  Rest  des  Spectrums  ausgelöscht. 

Sp&ter  erscheint  die  Farbe  nicht  mehr  so  feurig,  es  tritt  in  der 
ganzen  Flüssigkeit  eine  sehr  feine  aber  mit  weiterem  Zusatz  des  Reagens 
immer  mehr  und  mehr  zunehmende  Trübung  ein.  Wenn  man  jetzt  Proben 
aus  der  Füssigkeit  heraushebt,  so  findet  man,  dass  sie  weder  durch  viel 
Wasser  noch  durch  weiteren  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure,  wohl 
aber  durch  Oxalsäure  vollständig  geklärt  werden. 

Wenn  man  das  übermangansaure  Kali  von  Zeit  zu  Zeit  in  kleinen 
Portionen  und  immer  erst,  wenn  die  Absorptionsstreifen  vollständig  ver- 
schwunden sind,  hinzusetzt,  so  bemerkt  man,  dass  die  Flüssigkeit  immer 
mehr  verblasst,  ihre  gelbe  Jodfarbe  verliert  und  die  Reaction  sich  immer 
mehr  verlangsamt.  Selbst  wenn  nur  so  wenig  Reagens  zugesetzt  ist,  als 
nothwendig  um  die  Streifen  gut  und  deutlich  zu  erkennen,  lassen  sie 
sich  noch  zwei  bis  drei  Minuten  lang  wahrnehmen.  Bndlich  hat  sich 
die  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  und  kann  mit  einem  Ueberschusse  des 
Reagens  stundenlang  stehen,  ohne  dass  derselbe  verschwindet. 

Wenn  man  eine  reine  wässrige  Jodlösung  ebenso  behandelt,  sind  die 
Erscheinungen  dieselben ;  es  fehlen  nur  die  der  ersten  Hälfte  der  Reaction, 
welche  dem  Freiwerden  des  Jods  in  der  Flüssigkeit  angehörten.  Auch 
hier  tritt  eine  Trübung  ein,  nicht  gleich  zu  Anfiemg,  aber  im  Verlaufe 
der  Operation. 

Ueberblickt  man  diesen  Verlauf,  so  ist  das  erste  Hindemiss  die  ein- 
tretende Trübung.  Mit  Oxalsäure  darf  man  nicht  klären,  weil  sie  selbst 
das  Reagens  zersetzt.  Allerdings  kann  man  trotz  der  Trübung  das 
Spectrum  beobachten,  wenn  man  hinreichend  verdünnt,  oder  besser,  die 
Schicht,  durch  welche  man  hindurchsieht,  hinreichend  verkürzt;  aber 
man  darf  sich  nicht  darüber  täuschen,  dass  man  hiermit  auch  die  Grösse 


( 
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des  Ueberschasses  an  Reagens,  der  der  Beobacbtong  möglicherweiae  ent- 
gehen kann,  vergrössert. 

Das  zweite  Uindemiss  für  den  gewöhnlichen  Qang  des  Titrirens  ist 
die  im  Verlaufe  der  Arbeit  eintretende  Yerlangsamang  der  Reaction. 
Man  ist  dxufh  dieselbe  wieder  auf  den  orsprünglichen  Vorschlag  ^n 
Hempel  zorückgewiesen ,  das  Reagens  im  Ueberschnsse  zuzusetzen  und 
den  Ueberschnss  nach  beendigter  Reaction  znrückzumessen.  Man  wird 
dabei,  nach  der  Ansicht  des  Verfassers,  am  besten  folgendermaassen 
yerfahren:  Man  setzt  der  Jodkaliumlösung  vom  Reagens  hinzu,  bis  tich 
Jod  ausscheidet,  das  sich  nicht  mehr  durch  blosses  Schütteln  oder  Um- 
rühren wieder  auflöst;  man  löst  es  durch  Wasserzusatz  auf,  setzt  wieder 
vom  Reagens  hinzu  und  fährt  so  fort,  bis  der  früher  erwähnte  Wechsd 
eintritt,  dann  setzt  man  Reagens  im  Ueberschnsse  zu  und  liest  die  ganze 
Menge  desselben  ab,  welche  man  verbraucht  hat.  Die  Flüssigkeit  be- 
deckt man  und  setzt  sie  an  einen  kühlen  und  dunkeln  Ort,  um  die 
Senkung  der  sich  schwer  absetzenden  Trübung  zu  befördern.  Nach  dn 
oder  zwei  Stunden  hebt  man  von  der  sich  bildenden  klaren  Schicht  eine 
gemessene  Quantität  ab  und  titrirt  sie.  Aus  dem  Titer  der  Probe  and 
dem  Gesammtvolum  der  Flüssigkeit  berechnet  man  den  Ueberschuss.  den 
man  an  übermangansaurem  Kali  hinzugesetzt  hat.  Die  Probe  braadit 
nicht  einmal  ganz  klar  zu  sein.  In  der  nunmehr  lediglich  yon  über- 
mangansaurem Kali  gefärb);en  Flüssigkeit  täuscht  man  sich  auch  bei 
einer  massigen  Trübung  nicht  über  die  Endreaction.  Vielleicht  wird  es 
durch  einige  Uebung  und  mit  Benutzung  des  Spectroskops  gelingen  den 
Wendepunkt,  bei  dem  die  Zersetzung  des  Jodkaliums  aufhört  und  die 
Oxydation  des  Jods  beginnt,  jedesmal  scharf  zu  bestimmen.  Sollte  sich 
hierin  hinreichende  Genauigkeit  erzielen  lassen,  so  würde  nicht  nur  die 
Bestimmung  des  gebundenen  Jods  sehr  vereinfacht  sein,  sondern  man 
würde  auch  in  einer  Jodkaliumjodlösung  durch  eine  einzige  Operation  die 
Menge  des  freien  und  des  gebundenen  Jods  bestimmen  können,  oder  viel- 
leicht richtiger,  die  ganze  Menge  des  Jods  und  die  Menge  des  bindenden 
Aequivalents.  *)    Man   würde  bis  zum  Wendepunkte  titriren,   dann  ab- 


*)  Brücke  sagt  dies  mit  Rücksicht  auf  eine  mögliche  stochiometrische 
Verbindung  in  der  Jodkalium-Jod-Lösung,  für  deren  Annahme  nicht  nur  allge- 
meine Gründe  sprechen,  sondern  auch  die  auffallende  Farbenveränderung,  die  in 
einer  reinen  wässerigen  Jodlösung  dadurch  hervorgebracht  wird,  dass  man  Jod- 
kalium in  ihr  auflöst,  eine  Veränderung,  die  z.  B.  schwefelsaures  Natron,  salpeter- 
saures  Natron  und  salpetersaures  Kali  nicht  hervorbringen.  Chlomatrium  bringt 
sie  hervor;  es  bedarf  aber  davon  einer  viel  grösseren  Menge. 
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lesen,  wieviel  fihermangansanres  Kali  man  verbrancht  hat,  und  weiter 
arbeiten  in  der  früher  beschriebenen  Weise,  um  die  ganze  Menge  des 
Jods  zn  bestimmen. 

3.  Kobalt.  Die  Anwesenheit  von  Kobaltoxydnlverbindongen  in 
mit  fibermangansaarem  Kali  za  titrirenden  Flflssigkeiten  galt  bisher  ftlr 
ein  Hindemiss,  weil  die  Lösungen  dieser  Verbindungen  in  ahnlicher  Weise 
roth  sind  wie  sehr  verdünnte  Chamüleonlösungen.  Dieses  Hindemiss  be- 
steht nicht  mehr,  wenn  man  das  Spectrum  untersucht.  Die  Kobaltoxydul- 
salze, die  der  Verf.  untersucht  hat,  zeigten  in  ihrer  mit  Schwefelsäure 
anges&uerten  Lösung  eine  Absorption  im  Blau  und  Orün,  welche  dem 
Erkennen  der  fünf  Streifen  nicht  gerade  förderlich  war,  dasselbe  aber 
auch  keineswegs  ganz  verhinderte.  In  concentrirten  Kobaltlösungen  er- 
kennt man  allerdings  nur  den  ersten  neben  D  und  ausserhalb  der  Ab- 
sorptionszone des  Kobaltoxyduls  liegenden  Streifen.  Der  Gehalt  an  über- 
mangansaurem Kali  mnss  dann  etwas  grösser  sein,  um  erkannt  zu  werden, 
weil  dieser  Streifen  schwächer  ist,  als  die  mittleren.  In  verdünnten 
KobaltlöBungen  aber  lassen  sich  alle  itlnf  Streifen  auf  das  schönste  dar- 
stellen. Bei  der  viel  stärkeren  und  schärfer  begrenzten  Absorption  des 
übermangansauren  Kalis  lassen  sich  noch  immer  sehr  kleine  Mengen  des- 
selben neben  verhältnissmässig  grossen  Mengen  von  Kobaltoxydul  durch 
das  Spectroskop  entdecken.  Brücke  hat  dies  am  Acetat  und  am  Nitrat 
beobachtet.  Mit  letzterem  hat  er  noch  folgenden  Versuch  angestellt.  Er 
bereitete  davon  eine  lichtrothe  Lösung,  einen  Theil  derselben  verdünnte 
er  mit  Wasser  und  fügte  ihm  dann  so  viel  von  einer  verdünnten  Cha- 
mäleonlösung hinzu,  dass  die  neue  Flüssigkeit  wieder  ebenso  tief  gefärbt 
war,  wie  der  Rest  der  alten.  Sie  unterschied  sich  von  dieser  für  das 
blosse  Auge  nur  dadurch,  dass  ihre  Farbe  um  ein  sehr  geringes  mehr 
ins  Violett  zog;  für  die  spectroskopische  Untersuchung  aber  war  der 
Unterschied  sehr  auffallend,  indem  alle  fünf  Absorptionsstreifen  deutlich 
zu  sehen  waren. 

Kobaltoxydul  zersetzt  an  und  für  sich  in  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuerten Lösungen  das  übermangansaure  Kau  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur nicht,  oder  doch,  wenn  es  ja  der  Fall  sein  sollte,  so  langsam, 
dass  es  für  praktische  Zwecke  nicht  in  Betracht  kommt.  Der  Verf.  hat 
in  einer  verdünnten  Lösung  von  Kobaltnitrat  einen  kleinen  Znsatz  von 
übermangansaurem  Kali  Tage  lang  durch  das  Spectroskop  erkennen  können. 
Man  kann  eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  und  mit  übermangansaurem 
Kali  versetzte  Lösung  von  Kobaltnitrat  sogar  bis  zum  Sieden  erhitzen. 
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ohne  dass  die  Absorption  der  einen  oder  der  anderen  Substanz  ans  dem 
Spectram  verschwindet.  Dagegen  hat  C.  Wink  1er  bekanntlich  znr  Be- 
stimmung des  Kobalts  eine  Methode  angegeben,  die  auf  der  Oxydation 
von  Kobaltchlorür  darch  Übermangansaares  Kali  anter  gleichzeitiger  An- 
wesenheit Yon  Qnecksilberoxyd  beruht.*) 

Die  Empfindlichkeit  der  SalicyUaure  als  Beagena  auf  Eiaenoxyd. 

Fflgt  man  die  wässerige  Lösung  der  SaUcylsäure  oder  eines  sallcylsauren 
Salzes  zur  Auflösung  eines  Eisenoxydsalzes,  so  entsteht  bekanntlich  dne 
intensive  Violettfilrbung.  R.  Böttger**)  hat  nun  Versuche  über  die 
Empfindlichkeit  der  Reaction  zwischen  SaUcylsäure  und  Eisenoxyd  ange- 
stellt. Diese  Versuche  haben  ergeben,  dass  insbesondere  eine  Auflösung 
von  salicylsaurem  Kali  ein  weit  empfindlicheres  Reagens  fdr  Eisenoxyd- 
salze ist,  als  Bhodankalium  oder  Rhodanammonium. 

Eine  neue  Keaction  auf  TTran.  Ferrocyankalium  erzeugt  bekannt- 
lich in  Uranoxydsalzlösungen  einen  braunen  Niederschlag  von  Ferrocyan- 
uran,  welcher  dem  Ferrocyaukupfer  sehr  ähnlich  sieht.  SergiusKern  *♦♦) 
gibt  an,  die  beiden  Niederschläge  könnten  durch  ihr  Verhalten  gegen 
Salzsäure  leicht  unterschieden  werden;  während  sich  nämlich  Ferrocyan- 
uran  leicht  selbst  in  verdünnter  Salzsäure  auflöse,  sei  Ferrocyaukupfer  in 
Säuren  unlöslich.  Er  glaubt,  es  lasse  sich  auf  dies  Verhalten  eine  Tren- 
nung von  Kupfer  und  Uran  gründen.  Ferner  gibt  der  Verfistsser  an, 
wenn  man  die  Lösung  des  Ferrocyanurans  in  Salzsäure  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  versetze  und  einige  Minuten  lang  koche,  so  ent- 
stehe eine  grüne  Färbung.  Er  hält  das  Auftreten  dieser  grünen  Färbung 
für  charakteristisch  für  Uranverbindungen  und  empfiehlt  die  Hervorrufung 
dieser  Grünfärbung  in  angegebener  Weise  als  Reaction  auf  Uran. 


Da  mir  Kern 's  Angaben  unwahrscheinlich  erschienen,  so  nahm  ich 
Veranlassung,  dieselben  zu  prüfen  und  fand,  dass  sie  in  mehrfacher  Hin- 
sicht unrichtig  sind. 

Völlig  ausgewaschenes  Ferrocyanuran  löst  sich  in  verdünnter  Salz- 
säure beim  Erwämen  leicht  auf.  Die  Lösung  ist  schwach  gelb  gef&rbt. 
Setzt  man  einige  Tropfen  Salpetersäure  zu  und  kocht,  so  nimmt  die  gelbe 
Färbung  an  Intensität  zu,  eine  grüne  Färbung  aber  entsteht  nicht. 


*)  Diese  Zeitschr.  8,  266. 

**)  Jahresber.  d.  physikaL  Vereins  zu  Frankfurt  a.  M.  f.  1874/75,  p.  26. 
♦**)  Chem.  News  88,  6. 
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Unvollständig  aasgewaschenes,  also  noch  Ferrocyankaliam  enthalten- 
des Ferrocyannran  liefert  natürlich  ebenso  wie  Ferrocyankaliam  allein  bei 
gleicher  Behandlang  eine  Grünfärbang.  Die  von  Kern  vorgeschlagene 
neae  Reaction  aaf  Uran  ist  demnach  hinfiHlig;  seine  Beobachtangen  be- 
ziehen sich  aaf  schlecht  aasgewaschenes  Ferrocyannran. 

Aach  die  Angabe  Kern's  über  das  Verhalten  des  Ferrocyanknpfers 
gegen  Salzs&are  ist  nicht  ganz  correct.  Beim  schwachen  Erwärmen  wird 
Ferrocyaukupfer  von  verdünnter  Salzsäare  allerdings  nicht  angegriffen 
(in  der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten  Flüssigkeit  ist  kein  Kupfer  ent- 
halten), während  sich  das  Ferrocyannran  bei  gleicher  Temperatar  in  ver- 
dünnter Salzsäare  sehr  leicht  löst.  Wird  aber  Ferrocyanknpfer  mit  ver- 
dünnter Salzsäare  gekocht,  so  ändert  der  Niederschlag  seine  Farbe  (er 
stellt  nach  dem  Aaswaschen  auf  dem  Filter  ein  grünliches  Palver  dar) 
ond  in  der  von  demselben  abfiltrirten  Lösang  lassen  sich  Enpfer  and 
Eisen  nachweisen.  Eine  Trennung  von  Kupfer  und  Uran  wird  sich  also 
auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Ferrocyanverbindungen  beider  Metalle 
gegen  Salzsäure  nicht  gründen  lassen. 

Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  übrigens  auf  einen  charakteristischen 
Unterschied  zwischen  Ferrocyannran  und  Ferrocyanknpfer  aufmerksam 
machen.  Beim  Erwärmen  mit  einer  Mischung  von  kohlensaurem  Ammon 
löst  sich  die  erstere  Verbindung  zu  einer  klaren,  schwach  gelben,  die 
letztere  zu  einer  klaren,  blauen  Flüssigkeit  auf.  H.  F. 

Das  Yanadintetroxyd  (vanadige  Säure)  und  seine  Verbindungen 
hat  J.  K.  Crow"*")  genauer  studirt;  die  erhaltenen  Resultate  dienen  zur 
Bestätigung  der  früher  von  Roscoe"*^)  gemachten  Angaben.  Die  Be- 
stimmung des  Vanads  führte  der  Verfasser  entweder  maassanalytisch  durch 
Titrirung  mit  Chamäleonlösung '*'^)  oder  durch  Wägung  der  bis  zum 
Schmelzen  erhitzten  Vanadinsäure  aus. 

lieber  das  GFalliom.  Mit  dem  Namen  Gallium  und  dem  Symbol 
Ga  bezeichnet  Lecoq  de  Boisbaudranf)  ein  neues  Metall,  welches 
er  im  Jahre  1875  (am  27.  August  zwischen  3  und  4  Uhr  Nachmittags) 
entdeckt  hat,  zunächst  in  der  Blende  von  Pierrefitte  (im  Thale  von  Argelös 


*)  Jonrn.  of  the  ehem.  soc.  1876  voL  II.  p.  453. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  9,  386,  433. 
•♦♦)  VergL  hierzu  Czudnowicz  diese  Zeitschr.  8,  379. 

t)  Compt.  rend.  81,  493,  1100;  88,  168,  1036,  1098;  88,  611. 
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in  den  Pyrenäen)  später  anch  in  Blenden  von  anderen  Fandorten,  be- 
sonders in  der  schwarzen  Blende  von  Bensberg  (Proben  dieser  Blende 
hatte  die  Soci^t6  de  la  Yieille-Montagne  eingeschickt)  und  in  einer  gelben 
dnrchscheinenden  aus  Asturien.  *) 

Als  beste  DarstoUangsweise  gibt  er  folgende  an.  Man  löst  die 
Blende  in  Königswasser,  stellt  Zinkstreifen  in  die  Flflssigkeit  und  zieht 
dieselben  heraus,  sobald  die  Wasserstoff-Entwicklung  sich  yerlangsamt, 
aber  noch  merklich  ist.  Auf  diese  Weise  wird  der  grösste  Theil 
von  Cu,  Pb,  Cd,  Jn,  Tl,  Ag,  Hg,  Se,  As  u.  s.  w.  abgeschieden.  Nun 
setzt  man  zu  der  klaren  Flüssigkeit  einen  grossen  Ueberschuss  von 
Zink  und  kocht  mehrere  Stunden  lang;  es  bildet  sich  ein  reichlicher 
gelatinöser  Niederschlag,  welcher  hauptsächlich  Thonerde,  barsche  Zink- 
salze und  endlich  das  Gallium  enthält.  Diesen  Niederschlag  löst  man 
wieder  in  Salzsäure  und  behandelt  die  Flüssigkeit  abermals  mit  Zink 
in  der  Siedhitze.  Alles  in  der  Blende  enthaltene  Gallium  wird  so  in 
einem  verhältnissmässig  geringen  Niederschlag  vereinigt.  Den  letzten 
gelatinösen  Niederschlag  löst  man  in  Salzsäure,  fügt  essigsaures  Ajnmon 
hinzu  und  leitet  Schwefelwasserstoff  ein.  Diese  Operation  wird  wieder- 
holt, um  alle  Thonerde  zu  entfernen.  Die  salzsaure  Lösung  der  weissen 
Schwefelmetalle  wird  der  fractionirten  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron 
unterworfen;  das  Gallium  concentrirt  sich  in  den  ersten  Niederschlägen; 
das  Spectroskop  zeigt  an,  wenn  man  damit  einhalten  muss.  um  die  Ab- 
scheidung des  Zinks  zu  vollenden,  löst  man  das  Galliumoxyd  in  Schwefel- 
säure (nicht  in  Salzsäure,  welche  bei  der  Elektrolyse  schädlich  ist)  und 
übersättigt  mit  Ammon.  Es  bleibt  viel  Gallium  in  der  ammoniakalischen 
Lösung;  man  erhält  es  daraus  indem  man  1)  kocht,  um  das  freie  Ammon 
zu  verjagen,  2)  die  Ammonsalze  mit  Königswasser  zerstört  und  3)  der 
fractionirten  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  unterwirft. 

Das  reine  durch  Ammon  gefällte  Galliumoxyd  wird  in  Kalilauge 
gelöst  und  elektrolysirt.  Das  Gallium  schlägt  sich  auf  der  negativen 
Platinelektrode  nieder.  Die  ebenfalls  aus  Platin  bestehende  positive 
Elektrode  muss  grösser  sein  als  die  negative.  Fünf  bis  sechs  Bunsen*- 
sche  Elemente  reichen   zur   Elektrolyse   von   20—30  CC.   concentrirter 


*)  Auch  in  palverf5rmigem  und  grannlirtem  Zink  von  der  Vieille-Montagne 
fand  sich  etwas  Ga,  noch  ärmer  daran  sind  eine  Reihe  anderer  vom  Verfasser 
(Compt.  rend.  82,  1099)  aufgeführter  Blenden,  während  sich  in  einer  Anzahl  von 
anderen  Zinkmineralien  etc.  überhaupt  kein  Ga  auffinden  Hess. 
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Flflssigkeit  hin.  *)  Bringt  man  die  negative  Elektrode  in  kaltes  Wasser, 
so  Iftsst  sich  das  Gallinm  darch  Biegen  leicht  ablösen. 

Das  Gallium  schmilzt  bei  -f-  30,160  C.  ♦♦)  und  erstarrt  krystallinisch 
bei  -|-  30,06<^  C.  In  geschmolzenem  Zustande  zeigt  es  eine  schöne  silber- 
weisse  Farbe,  beim  Erystalliäiren  aber  nimmt  es  eine  &ehr  deutliche  bläu- 
liche Färbung  an  und  sein  Glanz  nimmt  beträchtlich  ab.  Bei  vorsichtigem 
Operiren  gelingt  es,  gut  ausgebildete  Krystalle  zu  erhalten,  welche  abge- 
stumpfte Octaäder  zu  sein  scheinen.  Das  specifische  Gewicht  des  Galliums 
ist  bei  -|-  24,450  C.  5,956  verglichen  mit  Wasser  von  gleicher  Tempe- 
ratur. Das  einmal  erstarrte  Gallium  ist  hart,  doch  lässt  es  sich  schneiden 
und  ist  in  gewissem  Grade  hämmerbar.  An  der  Luft  bis  zur  Rothgluth 
erhitzt,  oxydirt  es  sich  nur  sehr  oberflächlich  und  verfltlchtigt  sich  nicht. 
Von  Salpetersäure  wird  es  in  der  Kälte  nicht  merklich  angegriffen,  in 
der  Wärme  aber  unter  Entwicklung  rother  Dämpfe  gelöst. 

Lecoq  de  Boisbaudran  hat  die  Reactionen  des  Galliums  und 
seiner  Salze,  soweit  thunlich,  festzustellen  gesucht,  bemerkt  aber,  dass 
das  hierzu  verwandte  Material  noch  nicht  ganz  frei  von  Zink  war,  wo- 
durch Abweichungen  bedingt  sein  können.  Er  beabsichtigt,  sobald  ihm 
reines  Material  in  genügender  Menge  zu  Gebote  steht,  seine  Untersuchungen 
fortzusetzen  und  darüber  Mittheilung  zu  machen.  Bis  jetzt  kann  Folgendes 
als  festgestellt  angesehen  werden: 

Das  Gallium  und  seine  Verbindungen  liefern  ein  charakteristisches 
Spectrum.  Am  leichtesten  lässt  sich  dasselbe  mit  Chlorgallium  hervor- 
rufen und  zwar  als  Funkenspectrum.  Dasselbe  zeigt  zwei  violette  Linien 
a  und  /?  auf  417  und  403,1  der  WeUenlänge-Scala'*'''^);  die  erstere  ist  bei 
weitem  stärker  als  die  zweite  und  ist  bei  Anwendung  verdünnterer 
Lösungen  allein  sichtbar.  Die  Galliumsalze  werden  durch  Schwefel- 
ammonium gefällt;  das  gebildete  Schwefelgallium  ist  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  unlöslich. 


*)  Zur  elektrolytischen  Abscheidnng  des  Galliums  wird  sich  mit  Vortheil 
die  in  dieser  Zeitschrift  15,  383  beschriebene  Ciamond 'sehe  Thermosänle  ver- 
wenden lassen.  H.  F. 

**)  Diese  Zahl  ist  durch  die  neuesten  Versuche,  welche  mit  grösseren  Quanti- 
täten des  Metalles  ausgeführt  werden  konnten,  festgestellt  (Compt.  rend.  88, 
611),  während  frühere  Versuche  (a.  a.  0.  82,  1036)  29,50  ergaben. 

***)  Beide  Linien  liegen  zwischen  den  Fraunhofer' sehen  Linien  G  und  H 
und  zwar  a  auf  193,72  und  /y  auf  208,90  der  Scala  des  von  Lecoq  de  Bois- 
baudran gebrauchten  Apparates,  bei  welchem  die  Natriumlinie  auf  100,  die 
violette  KaHumlinie  auf  207,2  fällt.  H.  F. 

F  rasen  ins,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  16 
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Ammoniak  and  kohlensaures  Ammon  in  geringer  Menge  za  einer 
GhlorgalHumlösang  gesetzt  erzeugen  Niederschläge,  welche  sich  im  Ueher- 
schnss  des  Fällnngsmittels  lösen. 

Schwefelwasserstoff  fällt  Gallinmsalzlöanngen ,  welche  essigsaures 
Ammon  und  viel  freie  Essigsäure  enthalten.  Das  geftllte  Schwefelgailium 
ist  weiss.  Gallium  wird  unter  diesen  Umständen  vor  dem  Zink  ausge- 
fällt, doch  war  bei  Gegenwart  von  Zink  in  der  ursprtlnglichen  Lösung 
eine  sechsmalige  Fällung  erforderlich,  um  den  Niederschlag  zinkirei  zu 
erhalten. 

Eine  durch  Salzsäure  schwach  saure  Gralliumlösung  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt. 

Galliumsalze  werden  durch  kohlensauren  Baryt  in  der  Kälte  leicht 
gefällt. 

Dampft  man  eine  Galliumlösung  wiederholt  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  Königswasser  ein,  so  scheint  ein  Verlust  durch  Yerflflchtigung 
von  Ghlorgallium  nicht  stattzufinden. 

Ferrocyankalium  scheint  das  Gallium  ebenso  zu  fällen  wie  das  Zink. 

Metallisches  Cadmium  fällt  aus  einer  Lösung  von  Zink  und  Gallium 
selbst  beim  Kochen  nichts  aus. 

Fällt  man  eine  Lösung  von  Zink  und  Gallium  mit  zur  vollständigen 
Ausfällung  ungenügenden  Mengen  von  kohlensaurem  Natron,  so  befindet 
sich  das  Gallium  in  dem  zuerst  gefällten  Niederschlag.  Durch  fractionirte 
Fällung  mit  kohlensaurem  Natron  lässt  sich  eine  Trennung  von  Gallium 
und  Zink  verhältnissmässig  leicht  bewerkstelligen. 

Ein  neues  Beagans  auf  freie  Hineralsäuren  hat  Hu  her*)  vorge- 
geschlagen.  Dasselbe  besteht  aus  einer  Mischung  der  wässerigen  Lösungen 
von  molybdänsaurem  Ammon  und  Ferrocyankalium.  Setzt  man  etwas 
von  dieser  klaren  gelblichen  Flüssigkeit  zu  einer  farblosen  wässerigen 
Lösung,  welche  fflr  sich  oder  neben  Salzen  der  Alkalien  und  Erden  nur 
eine  Spur  freier  Mineralsäure  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure, 
Phosphorsäure,  Arsensäure,  schweflige  Säure,  phosphorige  Säure)  enthält, 
80  tritt  sofort  eine  röthlich  gelbe,  bei  Anwesenheit  einer  nur  etwas 
grösseren  Säuremenge  eine  mehr  oder  weniger  dunkelbraune  Färbung 
resp.  Trübung  ein,  welche  aber  durch  den  geringsten  Ueberscbuss  von 
Alkali  wieder  verschwindet.  Borsäure  und  arsenige  Säure  geben  keine 
Reaction. 


•)  Pharm.  Centralhalle  17,  346. 
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V 

Das  Haber' sehe  Reagens  dflrfte  sich  als  Indicator  bei  der  Acidi- 
etrie  und  Alkalimetrie  verwenden  lassen. 

Znr  volnmetrischen  Bestimmimg  der  Phosphorsänre  hat  J.  Ma- 
agno*)  eine  Methode  vorgeschlagen,  welche  von  Schiff  als  gänzlich 
dbraachbar  bezeichnet  worden  ist. 

Die  Phosphorsäure  wird  in  bekannter  Weise  als  phosphormolybdän- 
lores  Ammon  gefUlt,  die  im  Niederschlage  enthaltene  Molybdänsäure 
lit  Zink-  und  Schwefelsäure  zu  Molybdänsesqnioxyd  (M02  O3)  reducirt, 
itzteres,  nach  Entfernung  des  Zinks,  durch  übermangansaures  Kali  neuer- 
ings  zu  Molybdänsäure  oxydirt  und  die  Menge  der  Molybdänsäure  aus 
Bm    verbrauchten   Quantum    der   Chamäleonlösung   berechnet.     Für  je 

0  Thle.  M0O3  bringt  der  Verfasser  dann,  einer  von  ihm  berechneten 
iittleren  Zusammensetzung  des  phosphormolybdänsauren  Ammons  ent- 
)rechend,  3  Thle.  PO5  in  Rechnung.  H.  Schiff**)  bemerkt  hierzu: 
Der  Autor  hat  die  dieser  Methode  als  Basis  dienenden  Zwischenreactio- 
Bn  nicht  quantitativ  untersucht  und  die  bei  rein  empirischen  Bestimmungen 
srbrauchte  Menge  von  Permanganat  stimmt  mit  der  von- der  Gleichung 

5  M02O3  +  3  (KO, MnjO^)  =  10  M0O3  +  6  MnO  +  3  KO 
erlangten  Menge  auch  nicht  einmal  annähernd  ttberein.  Berechnet  man 
ie  anscheinend  ausgezeichnet  gut  stimmenden  Resultate  auf  Grundlage 
9r  Angaben  des  Autors,  so  ergibt  sich  ein  Ausfall  von  mindestens 
5  ^  Phosphorsäure,  selbst  dann ,  wenn  man  statt  des  angenommenen 
erhältnisses  zwischen  M0O3   und  PO5  90:3   auch  das  Maximum  90:4 

1  Rechnung  briugt.» 

Zu  diesen  Berechnungen  wurde  Schiff  durch  den  Umstand  veran- 
isst,  dass  er  selbst  vor  längerer  Zeit  (1858)  und  zu  ähnlichem  Zwecke 
ie  Reduction  der  Molybdänsäure  quantitativ  studirt  hatte.  Er  hat  sich 
amals  sehr  bald  überzeugt,  dass  diese  Reaction  keine  brauchbare  Me- 
lode  zu  quantitativen  Bestimmungen  abgeben  kann.  Eine  Reduction  zu 
[0O2  oderMo2  03  wird  nur  durch  lange  dauernde,  schwache  Einwirkung 
rzielt.  Bei  rascher  Reduction  in  kürzerer  Zeit  hat  man  stets  Gemenge 
DU  intermediären  Oxyden  vor  sich,  selbst  dann,  wenn  die  Masse  gleich- 
armig dunkelbraun  erscheint.  Diese  Thatsache  wird  auch  durch  die  Ver- 
lebe Macagno's  vollständig  bestätigt,  sobald  man  dieselben  nach  den 
Drliegenden   Angaben  richtig  berechnet.     Dieselben  stimmen  annähernd 

*)  Gazz.  chim.  ital.  4,  567  a.  Bor.  d.  deutsch,  cliem.  Gcsellseh.  8,  258. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berün  S,  258. 
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nur  in  dem  Falle  einer  anregelmässigen  Reduction  zn  intermediären 
Oxyden ,  welche  anf  1  Aeqaivalent  M02  O3  noch  1 ,  2  oder  3  Aeqoi- 
valente  M0O3  enthielten.*) 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Einige  neue  Eeactionen  auf  Alkaloide.  Nach  den  Untersuchungen 
vouR.  Godeffroy**)  erzengt  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  in  Salzsäure 
in  nicht  zu  verdünnten  salzsauren  Lösungen  von  Aconitin,  Piperin,  Strych- 
uin  und  Veratrin  gelhrothe  Niederschläge.  Bei  Atropin,  Chinin  und 
Cinchoniu  löst  sich  der  Niederschlag  in  einem  Ueberschnss  des  Fsllnngs- 
mittels  leicht  auf.  Nicht  gefüllt  werden  Brucin,  Gaffeln,  Morphin.  Die 
Niederschläge  enthalten  auf  1  Mol.  Eisenchlorid  2  Mol.  des  Alkaioid- 
Chlorids,  sind  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  leicht  löslich  und 
lassen  sich  nur  mit  ganz  concentrirter  Salzsäure  auswaschen.  Aehnliche 
Niederschläge  erzeugen  Antimonchlorid  und  Zinnchlorid. 

Beinahe  sämmtliche  Alkaloide  geben  ferner  noch  in  sehr  verdünnten 
neutralen  oder  schwach  sauren  Lösungen  mit  einer  wässerigen  Lösung 
von  Silicowolframsäure  Niederschläge.  Dieselben  lösen  sich  in  conc.  Salz- 
säure mehr  oder  weniger  schwer  auf;  durch  Aetzlauge  werden  sie  zer- 
setzt nnd  es  scheidet  sich  das  Alkaloid  als  solches  ab,  während  gleich- 
zeitig leicht  lösliches  silicowolframsaures  Alkali  gebildet  wird.  Mit 
Ammon  geschüttelt,  geben  diese  Niederschläge  anfangs  eine  klare  Lösung, 
welche  aber  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  durch  sich  ausebeidende 
Kieselsäure  getrübt  wird. 

Die  Silicowolframsäure  stellt  man  bekanntlich  am  besten  dar  durch 
Kochen  von  wolframsanrem  Natron  mit  frisch  gefeiter  Kieselsäure.  Aus 
der  so  erhaltenen  Lösung  fällt  man  mit  Quecksilberoxydulnitrat  gelbes 
silicowolframsaures  Quecksilberoxydul,  bringt  den  Niederschlag  auf  ein 
Filter,  wäscht  aus  und  zersetzt  ihn  hierauf  mit  Salzsäure.  Die  klar 
ültrirte  Lösung  wird  zur  Yerjagung  der  Salzsäure  eingedampft  und  liefert 

*)  Ich  bemerke  hierzu,  dass  nach  den  Angaben  von  Pisani  und  von 
Rammelsber^  (diese  Zeitschr.  4,  420  n.  6,  203)  die  Reduction  der  Molybdän- 
saure  zu  Molybdänsesquioxyd  durch  Zink  in  salzsaurer  Lösung  glatt  verlanft. 
Pisani  hat  bekanntlich  darauf  eine  maassanalytische  Methode  zur  Bestimmung 
des  Molybdäns  gegründet. '  H.  F. 

••)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  16,  673. 
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hierauf  beim  freiwilligen  Yerdnnsten  der  conc.  Lösung  grosse  glänzende, 
farblose  Octaßder,  die  an  der  Luft  verwittern  und  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  löslich  sind.  Letzterer  Umstand  erlaubt  es  nun  auch  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  der  Alkaloide,  diese  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Silicowolframsäure  zu  fällen. 

Ich  darf  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  Scheibler  bereits  vor 
Jahren  auch  die  Phosphorwolframsäure  zur  Abscheidung  der  Alkaloide 
empfohlen  hat  (diese  Zeitschr.  12,  315). 

Keagentien  auf  Alkaloide.  F.  Selmi'")  empfiehlt  als  Reagentien 
auf  Alkaloide  Jod  in  Jodwasserstoff,  Goldbromid,  Natriumgoldhyposulfit, 
femer  als  Reagentien  mit  allmählich  gesteigerter  Oxydationswirkung : 
Kaliumgoldjodid ,  Kaliumplatinjodid ,  Bleitetrachlorid  und  Mangansuper- 
oxydbydrat  in  Schwefelsäure.  Selmi  benutzt  diese  Reagentien  in  syste- 
matischer Folge  zur  Unterscheidung  von  Nicotin  und  Coniin ,  einiger 
Opiumalkaloide,  von  Methylamin,  Trimethylamin  und  Propylamin ,  ferner 
zur  Erkennung  von  Solanin,  Solanidin,  Brucin  etc. 

In  einer  neueren  ausführlichen  Abhandlung  in  den  Acten  der  Aca- 
demie  zu  Bologna  Ser.  III.  Vol.  VI.  beschreibt  Selmi**)  jetzt  in  aus- 
führlicher Weise,  wie  diese  neu  eingeführten  Reagentien  sich  zu  den 
einzelnen  giftigen  Alkaloiden  verhalten  und  wie  dieselben  zur  Unter- 
scheidung einzelner  Alkaloide  dienen  können.  Bezüglich  der  Reactionen 
des  Bleitetrachlorids,  des  Manganoxydsulfats  und  einer  Lösung  von  Kalium- 
permanganat und  Goldchlorid  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  sind 
besondere  tabellarische  Uebersichten  beigegeben  und  das  Verhalten  von 
jodhaltiger  Jodwasserstoffsäure  ist  namentlich  mit  Rücksicht  auf  die 
Opiumalkaloide  studirt  worden. 

Die  auch  in  verdünntem  Zustande  granatrothe  Lösung  des  Kalium- 
phitinjodids ,  deren  Selmi  sich  namentlich  bedient,  um  Solanin  und 
Solanidin,  sowie  Coniin  und  Nicotin  nebeneinander  zu  erkennen,  ist  in 
verschlossenen  Gefässen  unveränderlich,  gibt  aber  an  andere  Stoffe  sehr 
leicht  zwei  Atome  Jod  ab  und  geht  in  gelbliches  Kaliumplatii\jodür  über. 
Selmi***)  empfiehlt  dieses  Verhalten  für  volumetrische  Analysen  statt 
der  Jodlösungen  von  bekanntem  Gehalt,  welche,  ihrer  Unbeständigkeit 
wegen,  weniger  bequem  sind.  Spuren  von  Ammoniak  in  Regenwasser, 
sogar  in  mehrfach  destillirtem,  reichen  hin,  um  einen  aliquoten  Antheil 
der  rothen  Lösung  zu  zersetzen. 

•)  P>er.  (1.  deutsch-  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  1198. 
♦♦)  a.  a.  0.  9,  195.  ***)  a.  a.  0.  9,  196. 


( 
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Heber   das  Ehodein   und   eine   neue   Eeaotion   auf  Anflin.    C. 

Jacquemin '^)  berichtet,  dass  die  bekannte  Reaction  anf  Anilin  mit 
unterchlorigsaurem  Natron  sehr  bedeutend  verschärft  werden  kann,  wenn 
man  der  mit  dem  Hypochlorit  versetzten  farblosen  oder  braunen  Flüssig- 
keit einige  Tropfen  eines  sehr  verdünnten  Schwefelammoniams  (1  Tropfen 
auf  30  CC.  Wasser)  zufügt.  Es  tritt  sodann  eine  mehr  oder  weniger 
deutliche  schöne  Rosafärbung  ein,  die  selbst  noch  bei  sehr  bedeutenden 
Verdünnungen  sichtbar  ist.  1  Grm.  Anilin  kann,  auf  angegebene  Weise 
mit  unterchlorigsaurem  Natron  und  Schwefelammonium  bebandelt ,  250 
Liter  Wasser  deutlich  färben.  Jacquemin  nennt  die  hierbei  auf- 
tretende sehr  vergängliche,  sofort  bei  einem  Ueberschuss  von  Schwefel- 
ammonium verschwindende  Verbindung  Rhodein  und  fügt  hinzu,  dass 
keine  andere  Basis  als  das  Anilin  diese  Rhodeinreaction  gibt. 

Heber  das  Torkommen  von  Bemsteinsänre  in  unreifen  Tianben. 
H.  Brunner  und  R.  Brandenburg**)  untersuchten  den  Saft  un- 
reifer Trauben  namentlich  im  Hinblick  auf  das  Vorkommen  von  Glyoxyl- 
und  Desoxalsäure.  Zu  diesem  Zweck  wurden  circa  50  Pfd.  Mitte  Juni 
gepflückter  Trauben  gepresst.  Der  Saft  floss  direct  anf  Kreide  und 
wurde  nach  eingetretener  Neutralisation  in  der  Kälte  vom  unlöslichen 
abfiltrirt.  Das  braune  Filtrat  wurde,  um  durch  Fällung  der  Protein- 
substanzen eine  spätere  Gährung  zu  verhindern,  zum  Sieden  erhitzt  und 
nach  dem  Filtriren  sofort  auf  dem  Wasserbade  so  weit  als  möglieb  ein- 
gedickt. Es  resultirte  eine  dunkelbraune,  zähe  Masse;  dieselbe  ward 
mit  heissem  Wasser  extrahirt  und  durch  wiederholtes  Behandeln  mit 
Thierkohle  gänzlich  von  den  Extractivstoffen  befreit.  Die  so  erhaltene 
farblose  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten  weisse,  harte  Krystall- 
krusten,  die  nach  abermaligem  Auflösen  beim  Verdunsten  über  Schwefel- 
säure in  schön  ausgebildeten  Nadeln  anschössen.  Dieses  Salz  war  bem- 
steinsaurer  Kalk.  Zur  Gewinnung  der  Säure  wurde  aus  dem  Kalksalz 
theils  das  Silber-,  theils  das  Bleisalz  dargestellt,  dieselben  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  abfiltrirt  etc.  Die  Analysen  der  gereinigten  Säure, 
sowie  des  Kalksalzes,  gaben  die  Zusammensetzung  der  Bemsteinsäure. 

Es  ist  dem  Verf.  nicht  gelungen,  in  dieser  löslichen  Partie  die 
geholften  Säuren  aufzufinden,  da  die  Trauben  wahrscheinlich  zn  weit 
fortgeschritten  waren;  sie  beabsichtigen  daher  ganz  junge  Trauben,  un- 


♦)  Compt.  rcnd.  88,  226. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  982. 
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mittelbar  nach  dem  Verblühen,  einer  abermaligen  Untersuchung  zu  unter- 
werfen. Von  besonderem  Interesse  scheint  das  Auffinden '  der  Glyoxyl- 
sfiure,  da  wenn  dieselbe  in  unreifem  Traubensafte  constatirt  wird,  sich 
alsdann  wohl  mit  ziemlicher  Sicherheit  ein  Begriff  der  allmählichen  Um- 
wandlung der  Kohlensäure  in  die  anderen  Pflanzensäuren  unter  dem  re- 
ducirenden  Einflüsse  des  Lichtes  gewinnen  Hesse,  eine  Umwandlung, 
welche  den  in  den  Laboratorien  gemachten  Erfahrungen  analog  wäre. 
Es  würde  demnach,  von  hypothetischem  Kohlensäurehydrat  ausgehend, 
sich  nachstehende  Stufenfolge  in  den  Trauben  ergeben: 

2  (€Hi  O3)  +  Hj  =  €j  Hj  04  4-  2 11,6  (Oxalsäure). 

Gj  Hj  04  +  Hj  =  €2  Hj  03  +  H20  (Glyoxylsäure). 

€2  Hj  03  +  H2  =  €2  H4  03  (Glycolsäure). 

2  (€2  Hj  03)  +  H2  =  €4  H«  0«  (Weinsäure). 

€4  H«  06  +  H2  =  €4  He  05  -f  H20  (Aepfelsäure). 

€4  H«  05  +  H2  =  €4  Hg  04  +  H20  (Bernsteinsäure). 

Ich  bemerke  hierzu,  dass  Oxalsäure  von  mir  sowohl  im  Weinlaube, 
als  auch  im  Weine  schlechter  Jahrgänge,  wie  1871,  nachgewiesen  und 
in  grösseren  Mengen  abgeschieden  wurde.  In  demselben  1871er  Wein 
war  ferner  eine  ganz  erhebliche  Menge  von  Aepfelsäure  vorhanden,  die 
in  guten  Jahrgängen  fehlt,  dagegen  zu  gewissen  Vegetationsperioden  mit 
Leichtigkeit  in  reichlicher  Menge  aus  dem  Weinlaub  abgeschieden  werden 
kann.  Bernsteinsäure  wurde  ferner  von  mir  schon  in  dem  Frühjahrssafte 
des  Weinstockes,  den  s.  g.  Rebthränen  nachgewiesen  und  aus  demselben 
dargestellt.  Endlich  ist  zu  erwähnen,  dass  v.  Gorup-Besanez  ja 
auch  die  Glycolsäure  in  dem  wilden  Weinlaub  (Ampelopsis)  bereits  auf- 
gefunden hat.  Die  Glyoxylsäure  würde  demnach  allerdings  das  letzte 
.Glied  sein,   welches  dieser  interessanten  Säurereihe  bis  jetzt  noch  fehlt. 

(N.) 

Eeaction  auf  Zucker.  Nach  Biltz"")  tritt  die  bekannte  Reaction 
auf  Zucker  mit  Kupferlösung  sehr  scharf  und  elegant  ein,  wenn  man 
eine  gesättigte  Kochsalzlösung  mit  wenigen  Tropfen  F eh ling 'scher  Lö- 
sung schwach  bläulich  färbt,  zum  Kochen  erhitzt  und  diese  Mischung 
mit  dem  zu  prüfenden  Harn  vorsichtig  überschichtet.  Die  schwere  Koch- 
salzlösung verhindert  die  Mischung  beider  Flüssigkeiten,  so  dass  an  der 
Berührungsstelle  beider  die  rothe  Farbenreaction  mit  Schärfe  wahrge- 
nommen werden  kann. 


»j  Pharm.  Centralhalle  17,  d95. 
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EeagenB  zur  HaohweiBung  von  Traubenzucker.  A.  Soldaini*) 
empfiehlt  als  ein  haltbares,  sich  auch  beim  längeren  Kochen  nicht  ver- 
änderndes Reagens  auf  Traubenzucker,  eine  alkalische  Lösung  von  Kaliom- 
kupfercarbonat.  Man  bereitet  die  Lösung,  indem  man  15  Grm.  gefillltes 
Kupfercarbonat  allmählich  in  der  Wärme  in  einer  Lösung  von  416  Grm. 
Kaliumbicarbonat  in  1400  CC.  Wasser  auflöst.  Diese  Lösung  wird  durch 
Fruchtzucker  und  Milchzucker,  nicht  aber  durch  Rohrzucker,  Dextrin 
und  Stärkekleister  reducirt,  sofern  selbstverständlich  diese  letztgenannten 
Stoffe  keine  Glycose  enthalten.  Ebenso  sind  Weinsäure,  Harnsäure  und 
normaler  Urin  ohne  Wirkung,  dagegen  bewirken  Gerbsäure  und  Ameisen- 
säure in  der  Wärme  eine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul. 

EaffinoBe.  D.  Loiseau'^"')  hat  aus  der  Melasse  des  Rabenzuckers 
einen  neuen  Körper  isolirt,  welchem  er  den  Namen  Raffinose  gegeben. 
Der  Körper,  welcher  In  grossen  Krystallen  erhalten  werden  kann,  löst 
sich  in  Alkohol  sehr  wenig,  dagegen  in  etwa  7  Theilen  Wasser  von 
20'*.  Der  Geschmack  ist  nur  wenig  süss,  das  Rotationsvermögen  g^sser 
als  dasjenige  des  Zuckers.  Bei  100^  verliert  die  Raffinose  15,1  Jlf 
Wasser,  so  dass  der  krystallisirten  Substanz  die  Formel  €ßHj4  0y  oder 
^'9  H,ß  Og  +  2  V2  HjO  zukommt. 

Veber  den  Nachweis  des  Paralbumins.  Hupp  er  t^^'*')  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  die  beiden  von  Spiegelberg  angegebenen 
Proben  auf  Paralbumin  leicht  zu  Irrthümern  führen  können,  denn  eine 
jede  eiweisshaltige  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdünnen  und  Durchleiten 
von  Kohlensäure  einen  Niederschlag  von  Globulin,  der  sich  ebenso  ver- 
hält wie  Paralbumin,  eine  jede  liefert  mit  Alkohol  einen  Niederschlag, 
der  sich  auch  nach  längerem  Stehen  unter  Alkohol,  wenigstens  zum 
Theil  wieder  in  Wasser  löst.  Wenn  dieses  Verhalten  beweisend  sein 
soll,  muss  sich  der  grösste  Theil  des  Niederschlags  in  Wasser  wieder 
auflösen.  Als  charakteristisch  für  Paralbumin  ist  nach  Huppe rt 
1.  sein  Verhalten  beim  Kochen  unter  Zusatz  von  Essigsäure  anzusehen. 
Bei  einer  Lösung  von  Serumalbumin  gelingt  es  leicht,  den  Essigsäure- 
zusatz so  zu  treffen,  dass  beim  Aufkochen  sich  alles  Albumin  in  groben 
Rocken  ausscheidet  und  die  Flüssigkeit  klar  wird;  beim  Paralbumin 
gelingt   dies  nicht,    man  mag   den   Säurezusatz   wählen   wie  man  will, 


•)  Bcr.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  1126. 
•♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  732. 
♦♦♦)  Centralhl.  f.  d.  med.  Wissenschaft.  1876,  p.  765. 
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immer  bleibt  die  Flüssigkeit  milchig  trabe.  2.  bildet  sich  in  einer 
paralbominhaltigen  Flüssigkeit  Zucker,  wenn  man  sie  einige  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  mit  schwacher  Salzsäure  digerirt.  Es  genügt  schon 
^/ioVTOcenüge  Salzsäure.  Das  Paralbumin  ist  endlich  nach  Hupper t 
nicht  charakteristisch  für  Ovarialcysten ,  es  kann  sich  auch  in  Ascites* 
flüssigkeit  und  in  anderen  Cysten  finden. 


2.     Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.  Elementaranalyse. 

lieber  die  Stickstoffbestimmungsmethode  nach  Will  und  Ya  r  r  e  n- 
trapp.  Const.  Makris"")  hat  sich  durch  directe  Versuche  überzeugt, 
dass  die  häufig  besprochenen  ungenauen  Resultate  der  Will-Yarren- 
trapp'schen  Stickstoffbestimmung  einen  zweifachen  Grund  haben,  indem 
zunächst  bei  zu  hoher  Temperatur  ein  Theil  des  Ammoniaks  durch  Disso- 
ciation  zersetzt  wird  und  ausserdem  eine  directe  Verbrennung  des  Ammo- 
niaks stattfindet,  sobald  nach  Beendigung  der  Bestimmung  Luft  über  den 
glühenden  Natronkalk,  der  ja  noch  in  Berührung  mit  dem  Ammoniakgas 
ist,  geleitet  wird.  Beide  Fehlerquellen  (Dissociation  und  Verbrennung 
von  Anmioniak)  lassen  sich  nur  vermeiden,  wenn  man  1.  die  Temperatur 
nicht  bis  zur  hellen  Rothgluth  st^gert,  sondern  die  Röhre  bei  dunkler 
Rothgluth  hält;  2.  dadurch,  dass  das  entwickelte  Ammoniak  hinreichend 
verdünnt  den  glühenden  Natronkalk  passirt;  3.  wenn  man  nach  Be- 
endigung der  Verbrennung  nicht  Luft,  sondern  ein  indifferentes  Gas  zur 
Austreibung  des  in  der  Röhre  zurückgebliebenen  Ammoniaks  verwendet. 
Die  Brauchbarkeit  der  Methode  unter  Einhaltung  dieser  Bedingungen 
prüfte  Makris  durch  Verbrennungen  von  Guanidinsalzen ,  da  diese  ge- 
rade unter  allen  Substanzen  die  grössten  Differenzen  ergeben  hatten. 
Die  Ausführung  der  Analyse  war  folgende: 

In  das  hintere  Ende  einer  60  Cm.  langen  hinten  rund  zugeschmol- 
zenen Röhre  wurden  0,3  Grm.  reiner  Zucker  gebracht  und  durch  Schütteln 
mit  circa  der  20fachen  Menge  Natronkalkpulver  gemischt.  Hierauf  wurde 
eine  12  Cm.  lange  Schicht  von  gekörntem  Natronkalk  gegeben,  sodann  folgte 
eine  3  Cm.  lange  Schicht  von  gepulvertem  Natronkalk,  hierauf  die 
Mischung  der  Substanz  (circa  0,2  Grm.)  mit  0,3  Grm.  Zucker  und  ge- 
pulvertem Natronkalk.    Im  Uebrigen  wurde  die  Röhre  wie  gewöhnlich 


*)  Liebig*s  Annalen  184,  871. 
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mit' gekörntem  Natronkalk,  einem  Asbestpfropfen  etc.  beschickt.  Zanftchst 
wurde  die  vordere  Schicht  des  reinen  Natronkalks  zum  Dankelrothglühen 
erhitzt,  sodann  die  Schicht  Natronkalk  zwischen  der  Sabstanz  und  der 
am  Ende  befindlichen  Zackernatronkalkmischung ,  dann  die  Substanz  nnd 
zwar  so,  dass  ein  continnirlicher  langsamer  Gasstrom  erhalten  worde. 
Sobald  die  Entwicklung  aufhörte,  wurde  die  ZuckematronkaUanischuDg 
erhitzt,  um  durch  die  daraus  entwickelten  Gase  den  Rest  des  Ammoniaks 
aus  der  Röhre  auszutreiben.  Die  angewandte  Menge  von  0,3  Orm.  Zucker 
genügt,  um  15  Minuten  lang  eine  continuirliche  Gasentwicklung,  die  man 
beliebig  reguliren  kann,  zu  erhalten. 

Die  so  erhaltenen  Resultate  waren  sehr  befriedigend.  Kohlensaures 
Guanidin,  welches  46,6^1^  Stickstoff  enth&lt,  lieferte  46,951^;  Salzsanres 
Guanidinplatinchlorid  mit  15,851^   Stickstoff,  lieferte  15,9151$. 

Hierdurch  ist  also  der  Beweis  geliefert,  dass  die  Ursachen  der 
Fehlerhaftigkeit  der  Stickstoff bestimmungen,  welche  bei  der  YerbrennuDg 
mit  Natronkalk  mehr&ch  beobachtet  wurde,  in  der  Dissociation  des  Ammo- 
niakgases in  hoher  Temperatur  und  seiner  Verbrennung  bei  Gegenwart 
von  Sauerstoff  begründet  sind,  und  dass  bei  Einhaltung  bestimmter  oben 
bezeichneter  Cautelen  und  einer  kleinen  Ab&nderung  des  von  Will  und 
Yarrentrapp  angegebenen  Verfahrens  hinreichend  genaue  Werthe  auch 
für  diejenigen  Substanzen  gefunden  werden,  deren  Analyse  nach  dem 
nicht  modificirten  Verfahren  zu  recht  fehlerhaften  Resultaten  führen  kann. 

b,  Bestimmung  näJierer  Bestandtheüe. 

Tolnmetrisohe  Beatünmnng  der  Ameisensäure.  Portes  und 
Ruyssen*)  verfahren  zur  Bestimmung  der  Ameisensäure  wie  folgt: 
In  einen  Kolben  bringt  man  5  Grm.  essigsaures  Natron,  25  CC.  einer 
lOprocentigen  Lösung  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  und  200  CC. 
einer  4,5procentigen  Sublimatlösung.  Man  erhitzt  darauf  zur  Zersetzung 
der  vorhandenen  Ameisensäure  1 — IY2  Stunden  lang  im  Wasserbade, 
bis  sich  das  gebildete  Quecksilberchlorür  abgesetzt  hat  und  die  Flüssig- 
keit vollständig  klar  geworden  ist.  Ist  dieser  Punkt  eingetreten,  so  ver^ 
dünnt  man  das  Ganze  auf  500  CC,  filtrirt,  fällt  in  eine  Bürette  nnd 
bestimmt,  wieviel  CC.  zur  Bindung  von  1  Grm.  Jodkaliiim  erforderlich 
sind.  Durch  eine  einfeu^he  Rechnung  ergibt  sich  sodann  die  vorhanden 
gewesene  Menge  von  Ameisensäure. 


*)  Compt.  rend.  82,  1504. 
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Yolometrisohe  Beatimmung  des  Alkoholi.  Setzt  man  nach  den 
Unteraachnngen  von  T.  T.  Morrell"')  zn  einer  weingeistigen  Lösung 
7on  Schwefelcyanammoniom  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Kobaltozyd, 
80  Entsteht  eine  tiefblaue  Färbung«  die  rasch  auf  Znsatz  von  Wasser  ver- 
schwindet und  nach  Zusatz  von  Weingeist  wieder  erscheint.  Ein  und 
derselbe  Procentgehalt  an  Weingeist  gibt  bei  gleichem  f  Iflssigkeitsvolum 
und  demselben  blauen  Farbentou  stets  genau  dieselbe  Farbenintensität, 
in  welcher  Ordnung  man  Weingeist  und  Wasser  zusetzen  mag.  Es  ist 
nach  Mo rr eil  möglich,  bis  auf  ^l^%  die  Weingeistmenge  in  Mischungen 
auf  diese  Weise  rasch  volumetrisch  zu  ermitteln.  Giesst  man  in  einen 
Cylinder  eine  abgemessene  Menge  der  dunkelbhiuen  Stammflflsdgkeit  und 
dazu  die  zu  prüfende  Mischung,  bis  die  Farbe  diejenige  eines  Streifens 
blassblauen  Glases  erreicht  hat,  so  wird  das  Volum  der  so  gefärbten 
Flüssigkeit  um  so  grösser  sein,  je  reicher  die  Mischung  an  Weingeist  ist 

Diese  einmal  bestimmten  Volumina  werden  stets  sich  gleich  bleiben 
und  die  am  Cylinder  verzeichneten  Procente  können  sofort  abgelesen 
werden.  Die  Stammflflssigkeit  ist  stets  mit  Weingeist  von  gleicher  Stärke 
und  mit  demselben  Streifen  blauen  Glases  herzustellen.  Die  Eobaltlösung 
kann  neutral  oder  schwach  sauer  sein,  darf  aber  nur  möglichst  wenig 
Wasser  enthalten. 

Entdeckung  von  Weinsteinsäure  in  Citronensäure.  Allen**)  em- 
pfiehlt hierzu  das  folgende  Verfahren:  2  Grm.  der  zu  prüfenden  Säure 
löst  man  in  45  CG.  Spiritus,  filtrirt  wenn  nöthig,  setzt  5  CC.  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  essigsaurem  Kali  in  Spiritus  hinzu  und  überlässt 
12  Stunden  der  Ruhe.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit 
Spiritus  gewaschen,  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Weinstein  in  Wasser 
vom  Filter  gespült,  einige  Stunden  mit  dieser  Lösung  digerirt  und  sodann 
wieder  auf  das  Filter  gebracht«  Nach  einmaligem  Waschen  mit  Wein- 
geist spült  man  den  Niederschlag  in  eine  Platinschale  mit  kochendem 
Wasser,  dampft  zur  Trockne  und  wägt  den  aus  Weinstein  bestehende^ 
Rückstand.  Das  erhaltene  Gewicht  gibt  mit  0,798  oder  mit  0,8  multi- 
plicirt  den  Gehalt  an  Weinsteinsäure  in  2  Grm.  der  geprüften  Citronen- 
säure an.  Zur  Controle  kann  man  endlich  noch  den  Weins^in  verkohlen 
und  den  Alkaligehalt  mit  titrirter  Säure  volumetrisch  bestimmen. 

Heuer  Apparat  zur  Fettbestimmung  der  Miloh.    N.  Gerber**'*') 

♦)  Pharm.  Centralhalle  17,  394. 
♦♦)  Chem.  Centralbl.  [8  F.]  7,  718. 
***)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  z.  Berlin  9,  656. 
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empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Caseln-,  Albumin-  und  Fettgehaltes  der 
Milch  das  folgende  Verfahren:  10—20  CG.  Milch  werden  mit  dem 
20  «^  sofachen  Volumen  Wasser  verdünnt  und  in  einem  hinreichend 
grossen  Becherglase  unter  Umrühren  so  lange  tropfenweise  mit  sehr  Ver- 
dünnter Essigsäure  versetzt,  bis  die  Milch  anfängt  kleine  Flocken  zu 
bilden.  Man  bringt  das  Glas  mit  der  Mischung  in  ein  auf  76^  C.  er- 
wärmtes Wasserbad  und  lässt  es  hier  so  lange,  bis  sich  das  Gasein  vom 
Serum  in  grossen  Flocken  getrennt  hat,  worauf  man  durch  ein  bei  110^ 
getrocknetes  Filter  filtrirt.  Das  Serum  wird  nicht  nur,  wie  gewöhnlich 
angegeben,  aufgekocht,  sondern  zur  vollständigen  Ausscheidung  der  noch 
in  Lösung  enthaltenen  Albuminate  auf  7|  seines  Volums  eingedampft. 
Die  so  erhaltenen  Albuminate  werden  zum  Gasein  filtrirt  und  das  Goa- 
gulum  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Beaction  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen. Die  Flüssigkeit  dient  zur  Zuckerbestimmung.  —  Um  einheit- 
lichere Resultate  im  Gehalt  der  Milchalbaminate  (Gasein  und  Albumin) 
zu  erhalten,  schlägt  der  Verf.  vor,  das  Gasein  und  Albumin  immer  zu- 
sammen  und  nicht  getrennt  zu  bestimmen,  indem  die  mehr  oder  weniger 
grosse  Quantität  an  Letzterem  von  verschiedenen  Factoren  abhängig  ist. 
Nimmt  man  mehr  oder  weniger  Säure  zur  Goagulation  der  Milch,  oder 
kocht  man  das  Serum  mehr  oder  weniger  lang  auf,  so  erhält  man  da- 
von abhängig  auch  mehr  oder  weniger  von  den  s.  g.  Albuminaten,  die 
der  Verf.  nur  durch  die  Löslichkeit  von  Gasein  verschieden  betrachtet. 
Die  Folge  davon  ist,  dass  ein  und  dieselbe  Milch  in  den  Händen 
verschiedener  Ghemiker ,  je  nach  ihrem  analytischen  Verfahren,  verschie- 
dene Resultate  geben  muss. 

Die  so  erhaltenen  Milchalbuminate  werden  darauf  mit  dem  Filter 
in  den  trichterförmigen  Aufsatz  B  (siehe  die  obere  Abbildung 
auf  Taf.  in)  gebracht  und  dieser  auf  das  lufttrocken  gewogene 
Fläschchen  A.  Zuerst  wird  das  Goagulum  mit  etwas  Alkohol  ge- 
waschen und  zu  diesem  in  das  Fläschchen  ^^  seines  Volums  Aether 
gebracht,  der  Apparat  dann  mit  dem  Liebig'schen  Kühler  in 
Verbindung  gebracht  und  auf  das  Wasserbad  gestellt.  Der  Aether  darf 
nur  schwach  sieden,  um  nicht  in  zu  grossen  Mengen  in  den  Trichter  zu 
steigen  und  etwa  Theilchen  des  Goagulums  mit  sich  in  das  Fläschchen 
zu  reissen.  Der  im  Kühler  condensirte  Aether  fällt  wieder  auf  das 
Goagulum  zurück  und  bezweckt  damit  eine  constante  doppelte  Bearbeitung 
desselben.  Hat  der  Aether  einige  Zeit  eingewirkt,  so  überzeugt  man 
sich  von  der  Entfettung  dadurch ,    dass  ein  Tropfen  des  vom  Trichter 
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abflieflsenden  Aethers  auf  Filtrirpapier  gebracht,  keine  Fettflecken  zorOck- 
lassen  darf.  Ist  die  Entfettung  vollendet,  so  dreht  man  den  Kühler, 
welcher  dorch  die  Klemmen  C  gehalten,  bei  a  und  b  am  seine  Aze 
drehbar  ist,  um,  verbindet  denselben  durch  ein  knieförmig  gebogenes 
Bohr  mit  dem  Fläschchen  and  destillirt  den  Alkohol  and  Aether  ab. 
Das  Fläschchen  mit  seinem  Gehalt  wird  schliesslich,  ebenso  wie  das 
fllter  mit  dem  Caseln  and  Albnmin,  im  Laftbade  bei  105— llO^'  C. 
getrocknet.  ^ 

Zar  quantitativen  Bestimmung  des  Albumins.  J.  Stolnikow*) 
empfiehlt  den  eiweisshaltigen  Urin  so  weit  mit  bestimmten  Wassermengen 
zu  verdflnnen,  bis  eine  auf  Salpetersäure  im  Reagensglase  gegossene  Probe, 
eben  noch  einen  nach  40  Secunden  auftretenden  weisslichen  Ring  gibt. 
Die  Zahl  der  zur  Verdünnung  verbrauchten  Wasservolumina  -f~  ^^^  ^^ 
lumen  des  Harns  wird  durch  250  dividirt;  die  erhaltene  Zahl  soll  so- 
dann den  Procentgehalt  des  Urins  an  Albumin  angeben.  Diese  Relation 
wurde  vom  Verf.  durch  Gewichtsbestimmungen  ermittelt. 


lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Heubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur  und 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Heber  die  Erkennung  der  Stärkemehlsorten  in  Nahrungsmitteln 
und  Droguen  hat  Muter**)  Mittheilungen  gemacht.  Verfasser  wendet 
hierzu  das  Mikroskop  in  bekannter  Weise  an  und  unterscheidet  die  ver^ 
schiedenen  Stärkearten  durch  die  verschiedene  Grösse  ihrer  Körnchen. 
Die  in  der  Abhandlung  mitgetheilten  Tabellen  Ober  die  Korngrösse  ent- 
halten die  Maassangaben  alle  in  Zehnteln  des  englischen  Zolles  und  sind 
daher  für  den  deutschen  Chemiker  in  ihrer  ursprünglichen  •Form  nahezu 
unbrauchbar.  Wir  müssen  uns  dieserhalb  mit  dem  Hinweis  auf  die 
Originalabhandlung  begnügen. 

♦)  Chem.  Centralbl.  [3  F.]  7,  809. 
••)  The  Analyst  1876,  p,  172. 
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Bestimmuog  dea  Silbers  und  Goldes  in  den  TersUbenings-  und 
Tergoldnngsflüssigkeiten.  Die  zur  galvanischen  Vergoldung  und  Ver- 
silberung dienenden  Flüssigkeiten  bestehen  im  Wesentlichen  aas  Doppel- 
cyaniden,  aber  es  wäre  falsch  zu  glauben,  dass  irgend  eine  za  unter- 
suchende Probe  nur  ein  schweres  Metall  enthielte.  So  gibt  z.  B.  die 
gewöhnliche  Versilbemngsfiüssigkeit ,  welche  der  Hauptsache  nacb  aus 
Cyansilbercyankalium  (K  Cy  -|-  Ag  Cy)*  besteht ,  beim  Ansäuern  einen 
Niederschlag,  der  fast  immer  durch  Ferrocyankupfer  mehr  oder  weniger 
röthlich  gefärbt  ist,  wodurch  sich  die  Anwesenheit  von  Kupfer  und  Eisen 
in  der  Lösung  zu  erkennen  gibt.  Es  ist  daher  unzulässig  das  Silber 
in  der  genannten  FlOssigkeit  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  die- 
selbe ansäuert  und  das  ausgefällte  Cyansilber  entweder  direct  oder  nacb 
der  Ueberftthrung  in  Metall  wägt. 

Alfred  H.  Allen "")  räth  folgendermaassen  zu  verfahren.  Eine 
gemessene  Menge  der  Flüssigkeit  wird  stark  mit  Wasser  verdünnt 
und  zum  Sieden  erhitzt.  Dann  leitet  man  Schwefelwasserstoff  ein 
oder  versetzt  nach  und  nach  mit  Schwefelammonium,  so  lange  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Das  Silber  fällt  als  schwarzes  Schwefelsilber 
aus,  frei  oder  fast  frei  von  Kupfer,  aber  nicht  von  Zink.  Man  iiltrirt 
ab  und  wäscht  aus,  löst  in  Salpetersäure,  iiltrirt  von  dem  ungelöst  ge- 
gebliebenen Schwefel  ab,  fällt  das  Silber  in  bekannter  Weise  mit  Salz- 
säure und  wägt  es  als  Chlorsilber.  Statt  den  ausgewaschenen  Schwefel- 
wasserstoff- resp.  Schwefelammoniumniederschlag  in  Salpetersäure  zu  lösen 
kann  man  ihn  auch  in  einen  Kolben  oder  ein  Becherglas  spritzen  und 
mit  einem  Ueberschuss  von  Bromwasser  behandeln,  welches  das  Silber 
rasch  und  vollständig  in  Bromsilber  überführt.  Scheidet  sich  Schwefel 
aus,  so  versetzt  man  mit  Brom  bis  zur  völligen  Oxydation.  Hierauf 
setzt  man  siedendes  Wasser  zu,  wäscht  das  Bromsilber  aus,  trocknet, 
erhitzt  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  wägt. 

Zur  Bestimmung  des  Goldes  in  Vergoldungsflüssigkeiten  empfiehlt  Allen 
folgendes  Verfahren.  Eine  gemessene  Menge  der  Vergoldungsflüssigkeit  wird 
in  einem  Porcellantiegel  vorsichtig  bis  zur  Syrupconsistenz  verdampft,  dann 
mit  einigen  Grammen  reiner  Bleiglätte  versetzt  und  nun  völlig  zur  Trockne 
verdampft.  Wenn  man  vorsichtig  operirt,  ist  ein  Verlust  durch  Spritzen 
nicht  zu  befürchten.  Der  den  Abdampfungsrückstand  enthaltende  Tiegel 
wird  nun  bedeckt  und  einige  Zeit  einer  gelinden  Rothglühhitze  ausge- 
setzt.    Das  Bleioxyd  wird  durch  das  vorhandene  Cyanalkalimetall  unter 

•)  The  Analyst  1876,  p.  178. 
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BilduDg  von  cyansaurem  Alkali  reducirt;  das  metallische  Blei  vereinigt 
sich  mit  dem  Gold.  Man  treni^t  das  resultirende  Metallkorn  von  der 
Schlacke  und  erhält  das  Gold  durch  Cnpellation  oder  durch  Behandeln 
mit  reiner  Salpetersäure,  worauf  es  gewogen  wird. 

Die  Silberbestimmung  in  Yersilberungsflüssigkeiten  kann  natürlich 
in  ähnlicher  Weise  ausgeführt  werden,  nur  muss  man  selbstverständlich 
die  Behandlung  des  Metallkornes  mit  Salpetersäure  unterlassen  und  das 
Gupellationsverfahren  einschlagen. 

Zur  Untersuchung  des  Thones.  In  einem  grösseren  Werke  über  die 
feuerfesten  Thone*)  bespricht  Carl  Bischof  die  Untersuchung  des 
Thones  und  zwar  sowohl  die  chemische,  als  die  physikalische  und  pyro- 
metrische  eingehend.  Der  betreffende  Abschnitt  des  Buches  enthält 
neben  den  älteren  bewährten  Methoden  manches  beachtenswerthe  Neue 
aus  der  reichen  Erfahrung  des  Verfassers  auf  diesem  Gebiete  und  —  was 
sehr  wesentlich  ist  —  fast  nur  von  dem  Verfasser  selbst  Erprobtes.  Da 
uns  der  Raum  fehlt,  näher  auf  die  Sache  einzugehen,  so  müssen  wir 
uns  damit  begnügen,  das  Bise  höfische  Buch  bestens  zu  empfehlen. 

Heber  die  Prüfung  des  Smirgels.  In  einer  grösseren  Abhandlung 
über  den  Naxos-Smirgel ,  seine  Gewinnung,  Verwendung  etc.  hat  X. 
Landerer '^''')  auch  Einiges  über  die  Prüfung  des  Smirgels  mitgetheilt. 

Je  härter  der  Smirgel  ist,  desto  besser  ist  er  und  desto  theurer 
wird  er  verkauft;  je  weniger  er  an  der  Luft  und  durch  die  Feuchtig- 
keit roth  wird,  desto  freier  von  Eisenoxyd  ist  er.  Um  die  verschie- 
denen Smirgelsorten  auf  ihren  Härtegrad  zu  untersuchen,  sah  Verfasser 
vor  vielen  Jahren  in  Smyrna  von  Amerikanern,  welche  die  Smirgel- 
Ablagerung  in  Kleinasien  gepachtet  hatten,  folgende  Smirgelprobe  aus- 
führen. 

Der  zu  untersuchende  Smirgel  wird  in  einem  Stahl-  oder  Achat- 
mörser zu  feinem  Pulver  zerrieben;  von  diesem  wird  eine  Quantität 
von  1 — 3  Grm.  auf  eine  genau  gewogene  Glasplatte  gebracht  und  mit 
einem  ebenso  genau  gewogenen  Glaspistill  so  lange  gerieben,  bis  von 
dem  Glase  nichts  mehr  abgerieben  wird,  sodann  werden  beide  Gläser 
gewogen.     Je  grösser  der  Gewichtsverlust,  desto  härter  ist  der  Smirgp»!. 

♦)  Die  feuerfestenThone,  deren  Vorkommen,  Zusammensetzung,  Unter- 
suchung, Behandlung  und  Anwendung  mit  Berücksichtigung  der  feuerfesten 
Materialien  überhaupt.  Von  Dr.  Carl  Bischof.  Leipzig,  Verlag  von  Quandt 
&  Händel  1876. 

♦♦)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  36,  310. 
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Als  der  beste  SmirgeP  erweist  sich  der  von  der  Insel  Naxos, 
jedoch  auch  anter  diesem  kommen  reinere  und  schlechtere  Sorten  vor, 
denn  es  zeigt  sich  der  Smirgel  oft  mit  viel  Glimmer  durchwachsen  and 
diese  Lager  sind  auf  krystallinisch-körnigem  Kalke  anfgelagert.  Der 
Smirgel  von  Naxos  enthält  durchschnittlich  in  100  Theilen: 

AI2  O3      ....     86 

SiOj 3 

Fe2  03     ....       4 

HO     ...     .  _. 7 

100 
Die  bessere  Sorte  hat  ein  specifisches  Gew.  von  3,96   und  ist  in 
dieser  Hinsicht,   sowie  bezüglich  der  Härte  dem  Korund  oder  Demantr 
spath,   der  sich  —   jedoch   höchst  selten  —  im  Smirgel  ausgescbieden 
findet,  ähnlich. 


Unterscheidung    von    künstlichem   Alisarin    und   Krappeztiaet 

Druckt  man  ein  fertiges  echtes  Alizarindampfroth  auf  Baumwolle  mit 
einer  verdickten  Lösung  von  Ferridcyankalium  (100  bis  200  Grm.  pro 
Liter)  und  nimmt  dann  die  getrocknete  Druckprobe  durch  kalte  ver- 
dünnte  Natronlauge  von  1,027  spec.  Gew.,  hernach  durch  kochendes 
Wasser,  endlich  durch  Seifenlösung,  so  erleidet  das  Roth  keine  Ver- 
änderung. Dasselbe  Roth  aber,  wenn  es  mit  Krappextract  hergestellt 
war,  wird  durch  die  Einwirkung  derselben  Reagentien  bedeutend  alterirt 
und  angegriffen. 

J.  Wagner*),  welcher  diesen  Unterschied  der  beiden  Roth  zuerst 
beobachtet  hat,  spricht  zugleich  die  Yermuthung  aus,  dass  dieser  Unter- 
schied durch  den  Gehalt  des  Krappextractes  an  Purpurin  bedingt  sei, 
eine  Vermuthung,  deren  Richtigkeit  sofort  durch  directe  Versuche  von 
Brandt  und  Dupuy  nachgewiesen  worden  ist.  Nach  denselben  wird 
ein  Roth  oder  Violett,  das  mit  reinem  Purpurin,  z.  B.  mit  dem  von 
Schaaf  und  Lauth,  geßtrbt  worden  ist,  durch  die  Einwirkung  al- 
kalischer Ferridcyankaliumlösung,  wie  sie  J.  Wagner  vorschreibt,  fast 
vollständig  entfärbt.  Garancineroth  wird  ebenfalls  stark  augegriffen, 
Garancinerosa  und  Garancineriolett  fast  ganz  zerstört  und  dem  entsprechend 
verhält  sich  auch  Krappextract. 


*)  Bulletin  de  Molhonse   1876,    p.  125  und  Dingler 's   polyL   Jonrn. 
280,  444. 
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« 

Ein  Roth,  welches  in  Krappblnmen ,  in  künstlichem  Alizarin  für 
Roth  oder  in  grünem  Alizarin  von  Schaaf  und  Laath  gefärbt  ist, 
wird  durch  die  Ferridcyankaliumlösung  weniger  stark  alterirt,  je  nach 
dem  Purpnringehalt  des  Farbenmaterials,  aber  vollkommen  intact  bleibt 
ein  Roth,  Rosa  oder  Violett,  das  mit  reinem  Alizarin,  z.  B.  mit  Alizarin 
No.  I.  von  Meister,  Lncins  und  Brüning,  hergestellt  ist. 

Vergl.  hierzn  übrigens  auch  diese  Zeitschrift  14,  214  und  15,  354. 

Zur  Prüfung  des  SchellaokB.  Nur  die  dunkelfarbigen  und  die  ge- 
ringeren Sorten  Schellack  kommen  mitunter  mit  Colophonium  verfälscht 
in  den  Handel.  Zur  Bestimmung  desselben  gibt  H.  Hager*)  folgende 
Anweisung. 

5  Grm.  Schellack  werden  zu  feinem  Pulver  zerrieben  und  in  einem 
Glaskölbchen  einige  Male  mit  15  Grm.  Petroleumbenzin  ausgekocht. 
Der  abgegossene  Benzinauszug  wird  eingedampft  und  der  Verdampfungs- 
rückstand  gewogen.  Was  dieser  mehr  als  10  ^1^  von  der  Menge  des 
Schellacks  beträgt,  ist  Colophonium  oder  ein  ähnliches  Harz.  Oder  man 
kocht  in  einem  geräumigen  Glaskölbchen  2,5  Grm.  des  zerriebenen 
Schellacks  mit  einer  Lösung  von  2,5  Grm.  Aetzkali  in  50  CC.  Wasser 
bis  zur  Lösung,  giesst  diese  in  einen  Reagircylinder  und  stellt  sie  einige 
Stunden  bei  Seite.  Bei  gutem  Schellack  erhält  man  eine  rothe,  gegen 
Lampenlicht  gehalten  durchsichtige  Lösung,  welche  an  ihrer  oberen 
Schicht  beim  sanften  Schütteln  leicht  zu  zertheilende  trübe  Theile  ent- 
hält. Bei  mit  Colophonium  oder  einem  ähnlichen  Harze  verfälschtem 
Schellack  hat  die  Lösung  in  der  Ruhe  einen  dichteren,  durch  sanftes 
Schütteln  nicht  leicht  zu  zertheilenden  Bodensatz  gebildet.  Dieser  kann 
mit  Wasser  abgewaschen  und  in  2,5procentiger  Salzsäure  gekocht  werden. 
Nach  dem  Erkalten  wird  er  geschmolzen,  von  Feuchtigkeit  befreit  und 
gewogen.  Sein  Gewicht  mit  1,25  multiplicirt  gibt  annähernd  den  Colo- 
phoniumgehalt  im  Schellack  an. 

Zur  Prüfung  der  schwefelsauren  Magnesia  auf  einen  Gehalt  an 
schwefelsauren  Alkalien  hat  E.  Biltz**)  das  folgende  Verfahren  empfoh- 
len, welches  sich  auf  die  Zerlegung  des  schwefelsauren  Natrons  resp. 
Kalis  durch  Kalkhydrat  unter  Bildung  von  Gyps  und  freiem  Natron 
resp.  Kali  gründet.***) 

♦)  Pharm.  Centralhalle  17,  346. 
*♦)  Arch.  Pharm.  203,  46. 

***)  Neben  der  Zersetzung  zwischen  Kalkhydrat  und  den  schwefelsauren  Alkalien 
vollzieht  sich  die  Zerlegung  zwischen  Kalk  und  Bittersalz  zu  Gyps  und  Magnesia. 

Freaenias,  Zeltschrift.  XVI.  Jahrgang.  17 
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2  Grm.  trockenes  Kalkhydrat  (am  besten  aus  gebranntem  Marmor 
bereitet,  weil  derselbe  nur  etwa  Y^o  Procent  Alkali  enthält*),  werden 
mit  ebenfalls  2  Grm.  von  dem  zn  prüfenden  Bittersalz  fein  zasammen- 
gerieben ;  dann  tröpfelt  man  so  viel  Wasser  zn,  dass  man  beim  Mischen 
ein  krümliches  Pulver  erhält.  Dies  Pulver  gibt  man  in  ein  Glas,  über- 
giesst  es  mit  5  Grm.  einer  Mischung  aus  gleichen  Theilen  90grfidigen 
Alkohols  und  Wasser,  lässt  unter  jeweiligem  Schütteln  eine  ganze 
Stunde  stehen  und  setzt  zuletzt  10  Grm.  absoluten  Alkohol  hinzu, 
worauf  kräftig  umgeschüttelt  und  zum  Absetzen  hingestellt  wird.  Schon 
nach  wenigen  Minuten  wird  sich  so  viel  klare  Flüssigkeit  gebildet 
haben,  dass  man  einen  Streifen  Curcumapapier  einführen  kann,  ohne 
dass  derselbe  mit  dem  Niederschlag  in  Berührung  kommt.  Das  Curcuma- 
papier wird  bei  reinem  Bittersalz  gelb  bleiben,  bei  alkalihaltigem  da- 
gegen sich  braun  färben  (z.  B.  bei  solchem,  welches  1  Procent  schwefel- 
saures  Alkali  enthält,  sofort  rothbraun).  Man  kann  auch  direct  dorch 
ein  mit  absolutem  Alkohol  befeuchtetes  Filter  abfiltriren  und  in  das 
Filtrat  das  Curcumapapier  eintauchen  oder  demselben  einen  Tropfen 
Curcumatinctur  zusetzen. 

Es  ist  wesentlich  sich  hierbei  des  Curcumapapieres  zn  bedienen, 
weil  der  Farbstoff  desselben  im  Alkohol  löslich  ist.  Geröthetes  oder 
selbst  neutrales  Lackmuspapier  würde  aus  dem  entgegengesetzten  Grande 
gar  nicht  afficirt  werden,  wie  ja  bekanntlich  starke  in  absolutem  Al- 
kohol gelöste  Säuren  nur  äusserst  langsam  auf  Lackmuspapier  einwirken. 

Der  Verfasser  macht  darauf  aufmerksam,  dass  an  der  beschriebenen 
Ausführungsweise  nichts  geändert  werden  darf,  da  manche  kleine  Ab- 
weichung, welche  behufs  Vereinfachung  versucht  wurde,  sich  als  schäd- 
lich erwiesen  hat.  Namentlich  aber  ist  das  Anreiben  der  beiden 
Stoffe  mit  einigen  Tropfen  Wasser  zu  einem  feuchten  krümlichen  Pulver 
ein  kleiner  praktischer  Handgriff,  ohne  welchen  die  ausgeschiedene  Mag- 
nesia durch  Hydratbildung  in  der  wässerig  -  weingeistigen  Mischung  so 
stark  quillt,  dass  man  einer  grossen  Menge  Flüssigkeit  bedürfen  würde, 
um  ein  Absetzen  oder  Filtriren  zu  ermöglichen. 

Zu  fein  ist  die  Probe  für  pharmaceutische  Zwecke  nicht,  da  die 
reinsten  Handelssorten  des  Bittersalzes,  z.B.  das  Struve'sche,  sie  nach 
des  Verfassers  Erfahrungen  vollständig  aushalten.  Bei  Zusatz  von 
^l2%  Glaubersalz,  also  Vgjt   wasserfreien  schwefelsauren  Alkalis  ist  die 


*)  Anderenfalls  niuss  das  Alkali  ausgewaschen  werden. 
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braune  Färbung  des  Curcumapapieres  übrigens  scbon  ziemlicb  schwach, 
immer  aber  noch  charakteristisch  hervortretend;  indessen  dürfte  die 
intensivbraune,  welche  mit  Va  ^  beginnt,  die  maassgebende ,  verur- 
theilende  sein. 

Zur  Prüfung  der  Salicylsäore.  In  dieser  Zeitschrift  15,  495  wurde 
über  ein  von  H.  Kolbe  angegebenes  Verfahren  zur  Prüfung  der  Salicyl- 
säure  auf  Reinheit  berichtet,  welches  in  der  That  als  ein  sehr  einfaches 
angesehen  werden  muss.  H.  Hager*)  hat  mehrere  Sorten  Salicylsäure, 
welche  zu  verschiedenen  Zeiten  und  von  verschiedenen  Bezugsquellen 
gekauft  waren,  nach  diesem  Verfahren  geprüft.  Der  Versuch  ergab  nach 
der  Kolbe 'sehen  Krystallisationsprobe  ein  ziemlich  übereinstimmendes 
Resultat  und  dennoch  waren  jene  Sorten  Salicylsäure  sehr  verschieden 
und  in  der  Farbe  graugelb,  grauweisslich ,  weiss  und  blendend  weiss. 
Die  letztere  Sorte,  ganz  vor  kurzem  aus  der  chemischen  Fabrik  auf 
Actien  (vormals  £.  Schering)  bezogen,  ist  in  der  Masse  schneeweiss 
und  ein  Haufwerk  sehr  kleiner,  stark  glänzender  nadeiförmiger  Prismen. 

Es  lag  sehr  nahe,  dieses  elegante  Präparat  als  Ausgangspunkt  der 
Prüfung  zu  wählen.  Von  verschiedenen  Reactionen,  welche  Hager  ver- 
suchte, scheint  das  Verhalten  der  reinen  concentrirten  Schwefelsäure  zur 
Salicylsäure  (wie  bei  der  Prüfung  des  Chinins  auf  Reinheit)  maassgebend 
zu  sein.  Eine  bohnengrosse  Menge  Salicylsäure  wird  mit  circa  5  CC. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  übergössen  und  agitirt.  Im  Verlaufe 
von  5  Minuten  ergab  jene  Schering'sche  Säure  mit  der  Schwefelsäure 
eine,  gegen  das  Tageslicht  gehalten,  völlig  farblose  Lösung.  Dagegen 
waren  alle  übrigen  Sorten,  obgleich  einige,  nach  der  Kolbe'schen  Me- 
thode geprüft,  als  sehr  reine  zu  erachten  gewesen  wären,  gelbliche,  gelbe 
bis  braungelbe  Lösungen. 

Nach  des  Verfassers  Ansicht  wäre  bei  Prüfung  der  Salicylsäure  auf 
Reinheit  als  erste  entscheidende  Reaction  das  Verhalten  derselben  gegen 
concentrirte  Schwefelsäure  zu  erachten. 

Heber  die  Verwendung  des  Kaliamcadmiungodids  zur  Werth- 
bestimmong  mehrerer  pharmacentischer  Präparate  wurde  in  dieser 
Zeitschrift  16,  129  berichtet.  Leider  konnten  die  genauen  Vorschriften, 
wie  sie  L  e  p  a  g  e  gegeben  hat,  dort  nicht  mitgetheilt  werden,  da  die  da- 
mals benutzte  Quelle  dieselben  nicht  enthielt. 


►)  Pharm.  Centralhalle  17,  434. 

17^ 
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Bezüglich  der  qualitativen  WerthbestimmaDg  der  Chinarinde  und 
des  Opiums  können  wir  die  genauen  Vorschriften  von  Lepage*)  jetzt 
nachtragen. 

1  Grm.  der  feingepulverten  Chinarinde  wird  mit  10  Grm.  destillir- 
ten  Wassers,  welches  1  Grm.  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  10)  enthält, 
2 — 3  Stunden  lang  unter  öfterem  Umschütteln  in  Berührung  gelassen. 
Alsdann  setzt  man  noch  70  Grm.  destillirtes  Wasser  zu,  lässt  das  Ge- 
misch unter  öfterem  Umschütteln  noch  einige  Stunden  stehen  und  filtrirt. 
Ist  die  zu  untersuchende  Chinarinde  gut,  so  wird  in  diesem  Filtrat  eine 
Lösung  von  Kaliumcadmiumjodid  (2,80  Grm.  Cd  J  und  2,50  Grm.  Ki 
in  50  Grm.  dest.  Wasser)  etwas  in  üeberschuss  zugesetzt,  sofort  eine 
starke  Trübung  hervorrufen,  welche  nach  einigen  Stunden  einen  volumi- 
nösen Niederschlag  bildet.  Enthält  die  Chinarinde  anstatt  30 — 35  Grm. 
Alkaloide  per  Kilogramm  nur  10 — 12  Grm.  oder  noch  weniger,  so  ent- 
steht entweder  gar  keine  oder  nur  eine  schwache  Trübung. 

20  Centigramm  des  zu  untersuchenden  fein  geriebenen  Opiums  wer- 
•  den  mit  25  Grm.  dest.  Wasser  gemischt  und  nach  circa  ^2  Stunde  die 
Flüssigkeit  abtiltrirt.  Zwei  Drittel  dieses  Filtrates  werden  mit  einigen 
Tropfen  des  erwähnten  Reagens  versetzt.  Ist  das  Opium  gut,  so  wird 
sofort  eine  starke  Trübung  entstehen,  welche  später  in  einen  flockigen 
Niederschlag  übergeht.  Enthält  derselbe  nur  4—6^  oder  weniger  Al- 
kaloide, so  entsteht  entweder  eine  sehr  schwache  oder  gar  keine  Trü- 
bung. Das  andere  Drittel  des  Filtrats  wird  mit  1  Grm.  verdünnter 
Eisenchloridlösung  gemischt,  um  an  der  rothen  Farbe  die  MeconsAure 
zu  erkennen. 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

PariBer  Violett  als  Beagens  auf  Galle.  Nach  den  Untersachangen 
von  Dem  eile  und  Longuets*'*')  ist  das  s.  g.  Pariser  Violett  (Methyl- 
anilinviolett)  nicht,  wie  C.  PauP'*"*')  glaubt  gefunden  zu  haben,  als  Rea- 


*)  Nach  der  pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  15,  716. 
♦♦)  Chem.  Central  bl.  [3  F.]  7,  697. 
*♦*)  Diese  Zeitschr.  16,  132. 
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gens  auf  Galle  ni  Terwertlien.  Die  Yert  halten  die  dntretende  rothe 
Färbong  ftlr  dne  physikalische  ErscheiiiiiDg  und  iwar  ans  folgenden 
Grfinden  fOr  eine  einfiiche  Farbenmischnng:  1.  Farbloser  oder  wenig 
gefilrbter  Urin  ffthrt  das  MethyMolett,  selbst  wenn  er  Galle  oder  deren 
Farbstoffe  enthält,  nicht  in  Roth  Aber.  2.  Gelber  Harn  sowohl  wie 
andere  gelb  gefiLrbte  Flüssigkeiten,  ob  sie  Galle  enthalten  oder  nicht,  be- 
dingen nm  so  leichter  die  Ton  Paul  angegeb^ie  FarbenTerftndenmg,  je 
intensiver  ihre  Gelbf&rbnng  ist  3.  Andere  yiolett  gefi&rbte  Flüssigkeit^ 
ersetzen  das  Methyl?iolett  Tollst&ndig,  indem  sie  ebenfalls  mit  gdbem 
Urin  oder  gelb  geftrbten  Flüssigkeiten  in  Berühmng  gebracht,  diese 
FarbeuveränderoDg  bewirken.  (Nach  einigen  Yersnchen,  die  ich  sdbst 
mit  normalem  Urin  angestellt,  scheinen  mir  die  Einwürfe  der  Herrn 
Verf.  Tollständig  begründet.     N.) 

Ueber  den  Nachweis  des  Shodans  in  thierischen  Seoreten  und 
das  Vorkommen  desselben  in  Eam.  Gscheidlen '^)  bedient  sich 
znm  Nachweis  des  Rhodans  z.  B.  im  Speichel  gewöhnlichen  Filtrirpapiers, 
das  mit  yerdünnter  Eisenchloridlösnng  und  etwas  Salzs&ore  getränkt  wird. 
Bringt  man  auf  derartig  vorbereitetes  Papier  etwas  Speichel,  so  tritt  so- 
fort an  der  benetzten  Stelle  eine  rothe  F&rbnng  an!  Gscheidlen  hat 
femer  den  Harn  von  22  Personen  untersucht  nnd  stets  in  demselben 
Rhodan  gefunden,  so  dass  er  nicht  ansteht,  denselben  als  constanten  Be- 
standtheil  des  menschlichen  Harns  anzusprechen  (s.  das  folgende  Heft), 

üeber  eine  neue  Farbenreaotion  des  Kweiss.  £.  Salkowski**) 
berichtet  über  die  eigenthflmlichen  Färbungen,  welche  bei  der  Einwirkung 
der  Alkalien  auf  Eiweiss  entstehen  und  bisher  wenig  oder  keine  Be- 
rücksichtigung erfahren  haben.  Es  ist  allgemein  bekannt,  dass  bei  der 
Stickstoffbestimmung  in  EiweisskOrpem  durch  Glühen  mit  Natronkalk  die 
vorgeschlagene  Salzsäure  nicht  selten  eine  rothe  oder  violette  Farbe  an- 
nimmt. (Dieselbe  Erscheinung  tritt  auch  beim  Erhitzen- des  Kreatinins 
mit  Natronkalk  ein.  N.)  Die  Intensität  dieser  Färbung  lässt  sich 
steigern  durch  eine  bei  gelinder  Temperatur  vorgenommene  unvollständige 
Verbrennung,  die  sich  mehr  als  trockene  Destillation  mit  Natronkalk  dar- 
stellt. Wenn  man  Caseln,  etwa  6—10  Gramm,  oder  Blutalbumin  oder 
irgend   einen   anderen  Eiweisskörper ,   mit  seinem    4 — 5fitchen    Gewicht 


♦)  Jahresber.  d.  Schles.  Ges.  f.  vaterl.  Cultur  1874,  p.  207, 
*♦)  Virchow's  Archiv  68,  9. 
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Natronkalk  vennischt  gelinde  erhitzt,  so  dass  erst  gegen  das  Ende  der 
Operation  Glühen  stattfindet,  so  erhält  man  in  der  mit  etwas  Salzsäure 
beschickten  Vorlage  eine  wässrige  Flüssigkeit,  reichlich  untermischt  mit 
braunrothen  öligen  Tropfen.  Die  Färbung  nimmt  beim  Stehen  an  der 
Luft  an  Intensität  zu.  Dampft  man  das  Gemisch  auf  dem  Waaserbad 
ein  —  in  der  R^el  geschah  dieses  erst,  wenn  der  Kolben  24  Standen 
gestanden  hatte  —  und  zieht  den  bleibenden  Rückstand  mit  starkem 
Alkohol  aus,  so  bleibt  der  grOsste  Theil  des  Salmiaks  zurück  und  man 
erhält  jetzt  ein  intensiv  kirschroth  oder  bUuroth  gefärbtes  Ftltntt.  Das- 
selbe wird  verdampft,  die  Extraction  mit  Alkohol,  dieses  Mal  absolutem, 
nochmals  wiederholt  und  das  Filtrat  wieder  verdampft.  Die  so  erhaltene 
blaurothe  Masse  ist  mit  Leichtigkeit  löslich  in  Alkohol,  unvollständig  in 
angesäuertem  Wasser,  unlöslich  in  anmioniakhaltigem.  Die  alkoholische 
LöSQDg  mit  Zinn  und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbad  erwärmt,  verändert 
allmählich  ihre  Farbe  und  nimmt  schliesslich  genau  denselben  Farbenton 
an,  wie  eine  gleich  behandelte  Hämatinlösung  (Hoppe-Seyler  hat  be- 
kanntlich vor  Kurzem  gezeigt,  dass  bei  der  Reduction  von  Hämatin  Uro- 
bilin  entsteht,  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  7,  1065.  Diese 
Zeitschr.  13,  471).  Unterbricht  man  in  diesem  Zeitpunkt  die  Operation 
und  schüttelt  die  Flüssigkeit  mit  Chloroform,  so  färbt  sich  dieses  gelb- 
roth  mit  grüner  Fluorescenz  und  zeigt  auch  den  Absorptionsstreifen  des 
Urobilin,  wiewohl  mit  verwaschenen  Rändern.  Die  üebereinstimmung 
in  der  Farbe  tritt  namentlich  beim  Verdünnen  hervor:  die  gelbe  Farbe 
geht  dabei  in  Rosenroth  über.  Es  gelang  nun  aber  durchaus  nicht 
immer,  die  Reduction  bei  dem  gewünschten  Punkt  zu  begrenzen :  sie  ging 
bald  nicht  weit  genug,  bald  zu  weit,  d.  h.  die  Flüssigkeit  wurde  voll- 
ständig entfärbt;  eine  Urobilinlösung  zeigt  übrigens  dasselbe  Verhalten, 
wie  schon  von  Esoff'*')  angegeben  ist;  ebenso  auch  Hämatinlösung  und 
es  gelingt  auch  r^elmässig,  Harn  durch  andauernde  Behandlung  mit 
Zink  und  Salzsäure  vollständig  zu  entfärben. 

Gonstantere  Resultate  erhielt  der  Verfasser,  wenn  er  den  erwähnten 
blaurotben  Farbstoff  mit  Zinkstaub  und  etwas  Wasser  verrieb,  dann  bei 
gelinder  Temperatur  destillirte.  Es  ging  hierbei  mit  den  Wasserdämpfen 
ein  farbloses  Gel  über,  das  nach  eintägigem  Stehen  an  der  Luft  eine 
prachtvolle  rosenrothe  Farbe  annahm.  Beim  Schütteln  des  (Gemisches 
mit  Aether  und  Verdunsten  des  ätherischen  Auszuges  bleibt  ein  harz- 


*)  Pflüger'8  Archiv  Bd.  XU.  S.  50.    Diese  Zeitschr.  15,  602. 


i.  lif  n?wftickni  P»Am4i«k  ^«i%&fe. 


artiger  grikolfer  B>rfciti«i  Dcndbe  tot  skk  ait  grtatcr  Lek^xlf- 
keit  iB  Ae^er,  CkloniorM,  AlkokoL  Die  I  iSwu^f  sni  «ft  ii»  ite^ 
nacbeoder  Farttitoifcrit:  ntcviT  goUgelb  ak  4«  IfHMfw  nw»- 
rotheo  ScMb  der  Rüder  Mm  Sdifttda  od  gita 
wdlercB  TodineB  vcrda  äe  fosenoÜL  Die  aftwholiyl» 
den  AhwiiitiiMiniiiB  d«  UrobÜBS^  beaonden  xharf  bcgrau  , 
sie  insiaert,  «obd  ae  gWirkirit%  üea  aMkr  nHhai  Fkrb«Mw  taaiiiu 
Durck  AmBonakantz  «ird  dfie  aiknhidwrW»  Ldm«  aekur  fclk  Di* 
Floorescesz  ferskwiadel  «n^i^KA  m  dieser  Lösaag;  srtzl  MUi  abdbaa 
omge  Troptei  ChkniBUtaBi«  tuan,  ao  tritt  m  aafs  X««»  Wurrar; 
allerdiogi  nickt  ao  ttark,  wie  bei  einer  frisch  bereüatea  Ufobaiateaaf. 
Der  AbsorpCkHMBtreifen  der  ammomakalisdieQ  mit  Gkoniak  TarseotiNi 
Löeang  reichte  angefiUir  Ton  126—137  der  Scala,  wenn  Na  aaf  UX\ 
Ka  auf  71,  K^  aaf  191,  Srd  aaf  148  stand.  Die  Ldsai«  TWindiNrt 
sich  anmählich,  doch  xeigte  dne  alkoholische  Lösang,  die  gat  Terschlossea 
und  TOT  Licht  geschätzt  ein  Jahr  lang  aafbewahrt  war,  noch  den  Ab- 
sorptionsstreifm,  wenn  andi  etwas  Terwaschen.  Trotz  der  grossen  Aehn« 
lichkdt  in  den  iasseren  Erscheinnngen  kann  man  die  Gtg^nwari  Ton 
Urohilins  in  den  Ldsangen  nicht  anndimea.  Das  Urobilin  hat  d^  0ha« 
rakter  einep  schwachen  S&ore  nnd  löst  sich  so  Idcht  in  Ammoniak,  da:» 
es  aoch  ans  einem  Gemenge  verschiedener  Snbstanien  darch  dieses  Rm« 
geos  aufgenommen  wird;  der  erwfthnte,  beim  Yordonsten  des  üheHschen 
Auszuges  bleibende  Rflckstand  gibt  an  Ammoniak  nichts  ab«  Dageg^ 
ist  wohl  an  die  Mög^chkeit  zu  denken,  dass  dies  Prodact  mit  dem  Ton 
Stockvis^)  bei  der  trockenen  Destillation  des  Büirubins  erhaltiMien 
flbereinstimmt,  das  Stockvis  freilich  ftir  das  Chromogen  des  UrobUins 
erkUrt,  aus  dem  durch  Oxydation  wahres  Urobilin  entstehe.  So  w&re 
doch  ein  Zusammenhang  zwischen  dem  Product  ans  Eiweiss  and  einem 
nahen  Derivat  des  Bilirubins  hergestdlt  Leider  befindet  sich  Salkowski 
nicht  im  Besitz  einer  grösseren  Quantität  Bilirubin,  kann  also  den  Ver- 
such von  Stock  vis  vorläufig  nicht  wiederholen.  Verf.  bemerkt  noch, 
dass  der  Uebergang  des  farblosen  Oeles  in  die  gef&rbte  Substani  in  der 
That  unter  Sauerstoffiuifhahme  erfolgt  Vielleicht  stehen  auch  die  Be- 
obachtungen von  Hoppe-Seyler'^)  Aber  die  Producte,  die  beim  Er* 
hitzen  des  Reductionsproductes  des  Hftmatins  mit  Zinkstaub  entstehen,  in 
einem  gewissen  Zusammenhang  mit  Salkowski *s  Beobachtung. 

♦)  Med.  CentralbL  1873,  p.  449. 
••)  Tübinger  Unters,  p.  486. 
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V.    Aequivalentgewichte  der  Elemente. 

Von 

H.  Fresenius. 

Aequivalentgewicht  des  Selens.  Das  Selen  gehört  einer  Reibe  Ton 
Elementen  an,  Ton  denen  die  Aequivalentgewichte  der  beiden  ersten  — 
des  Sauerstoffis  und  des  Schwefels  —  sehr  genau  bestimmt  sind,  während 
Aber  die  Aequivalentgewichte  der  beiden  übrigen  Elemente  —  des  Selens 
und  Tellurs  —  noch  eine  verhältnissmässig  grosse  Unsicherheit  herrscht 
Das  bisher  angenommene  Aequivalentgewicht  des  Selens  39,5  ist  eine 
Mittelzahl  aus  den  Bestimmungen  von  Berzelius,  von  Sacc  und  von 
Erdmann  und  Marchand.'*') 

Otto  Pettersson  und  Gustav  Ekman  **)  haben  sich  seit 
einigen  Jahren  mit  der  Aufgabe  beschäftigt,  das  Aequivalentgewicht  des 
Selens  möglichst  genau  festzustellen  und  haben  diesen  Zweck  namentlich 
durch  die  Analyse  folgender  Selenverbindungen  zu  erreichen  versucht 

CaO,  Se03  +  2HO 

MgO,  SeOj-fÖHO 

NH4  0,  Se  O3  +  AI2  O3,  3  Se  O3  +  24  HO 

AgO,  Se03 

AgO,  SeOj 

SeOj, 
Alle  diese  Verbindungen  lassen  sich  vollkommen  rein  darstellen  und 
nach  einfachen  Methoden  analysiren.  Oft  haben  die  Verfasser  dieselbe 
Verbindung  nach  mehreren  verschiedenen  Methoden  analjsirt.  In  den 
meisten  Fällen  sind  jedoch  ihre  Bemühungen  gescheitert  und  jetzt,  nach- 
dem ihre  ganze  Untersuchung  beendet  ist,  können  sie  nur  5  Analysen 
nach  einer  einzigen  Methode  (Reduction  der  selenigen  Säure)  als  tadellos 
und  vollkommen  zuverlässig  anfahren,  die  übrigen  schliessen  sie  von  der 
Berechnung  des  Aequivalentgewichtes  aus,  weil  es  ihnen  trotz  aller  Vor- 
sicht nicht  gelingen  wollte,  die  Analyse  vollkommen  scharf  auszuführen. 
In  Anbetracht  ihrer  eignen  vergeblichen  Versuche  und  der  grossen  An- 
zahl von  analytischen  Methoden,  welche  von  ihren  Vorgängern  (z.  B.  von 
Sacc)  zu  demselben  Zwecke  erfunden  und  angewandt  worden  sind,  ge- 
langen die  Verfasser  zu  der  Behauptung,   dass  nur  wenige  Selenverbin- 


*)  Vergl.  Anleit.  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  von  R.  Fre8enia8  5.Aafl.p. 970. 
**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  1210. 
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dangen  sich  zu  einer  genauen  Ana]3rse  eignen.  Neben  der  eigentlichen 
Reaction  gehen  nämlich  andere  Umsetzungen  vor,  die  von  Massenwirkung 
oder  Dissociation  herrflhren  und  einen  allerdings  sehr  geringen,  aber  doch 
für  die  Genauigkeit  der  Resultate  verhängnissvollen  Einfluss  ausüben. 

Hinsichtlich  der  Operationen,  der  Reindarstellung  der  Präparate  und 
der  Vorsichtsmaassregeln  im  Uebrigen  verweisen  Pettersson  und  Ek- 
man  auf  den  ausführlichen  Bericht  über  ihre  Arbeit,  welcher  in  den 
Acten  der  wissenschaftlichen  Societät  zu  Upsala  erschienen  ist  und 
theilen  nur  die  Resultate  mit,  welche  sie  durch  die  Analyse  zweier  der 
oben  erwähnten  Selenverbindungen  erhalten  haben. 

1.     Analyse  des  selenigsauren  Silberoxyds. 

Selenigsaures  Silberoxyd  liefert  beim  Glühen  reines  Silber  als  eine 
schöne,  krystallinische  Kruste.  Die  Zersetzung  der  Verbindung  geht  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  so  ruhig  vor  sich,  dass  die  selenige  Säure  von  der 
Oberfläche  der  geschmolzenen  Verbindung  ganz  allmählich  verdampft  ohne 
Spritzen  zu  verursachen.  Bei  der  Analyse  kamen  nur  zwei  Wägungen 
vor.  Einmal  wurde  das  Gewicht  des  selenigsauren  Silberoxyds  bestimmt 
und  dann  das  nach  dem  Glühen  zurückgebliebene  Silber  gewogen. 


AgO,  Se02 

Ag 

Aeqnivalent- 

Aeqnivalent- 

Versuch 

Ag  in  Proc. 

gewicht  von 

gewicht  von 

Grm. 

Grm. 

^^ 

AgO,  Se02 

Se 

I. 

5,2102 

3,2787 

62,93 

171,52 

39,59 

U. 

5,9721 

3,7597 

62,95 

171,44 

39,51 

m. 

7,2741 

4,5803 

62,97 

171,41 

39,48 

IV. 

7,5390 

4,7450 

62,94 

171,48 

39,55 

V. 

6,9260 

4,3612 

62,98 

171,38 

39,45 

VI. 

7,3455 

4,6260 

62,98 

171,38 

39,45 

VII. 

6,9878 

4,3992 

62,95 

171,44 

89,51 

Das  Mittel  aus  diesen  Bestimmungen  ist  Se  =  39,505. 

2.     Reduction  der  selenigen  Säure. 

Aus  der  erwärmten  Lösung  der  selenigen  Säure  in  Wasser  wurde 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Einleiten  von  Schwefligsäuregas  das  Selen 
ausgefällt  und  auf  einem  Glasfilter  gesammelt.  Die  Ausfällung  und  be- 
sonders  das  Trocknen  desselben  musste  unter  vielerlei  Vorsichtsmaassregeln 
geschehen,  hinsichtlich  welcher  auf  die  in  den  Acten  der  wissenschaft- 
lichen Societät  zu  Upsala  veröffentlichte  ausführliche  Abhandlung  hin- 
gewiesen werden  muss. 
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SeOs 

Se 

Aequivalent-  Aeqoiyalent- 

Versuch 

Se  in  Proc. 

gewicht  von 

gewicht  Ton 

Gmi. 

Grm. 

SeOs 

Se 

I. 

11,1760 

7,9573 

71,199 

55,55 

39,55 

II. 

11,2453 

8,0053 

71,185 

55,53 

39^ 

III. 

24,4729 

17,4232 

71,193 

55,54 

89,54 

IV. 

20,8444 

14,8383 

71,187 

55,53 

39,53 

V. 

31,6913 

22,5600 

71,191 

55,54 

39,54 

Das  Mittel  aus  diesen  Bestimmungen  ist  Se  ^  39,54. 

Die  Resultate  der  Analysen  des  selenigsauren  Silberozydes  yerdienen 
nicht  dasselbe  Vertrauen  wie  die  Analysen  der  selenigen  S&ure  aus  dem 
Grund,  dass  bei  den  ersteren  mit  geringeren  Mengen  Ton  Substanz 
(etwa5— 7  Grm.)  ein  dreifach  grösseres  AequiTalentgewicht 
(das  Aequivalentgewicht  von  AgO,  Se02)  zu  bestimmen  war  als  im 
letzten  Fall,  wo  nur  das  Aequivalentgewicht  der  selenigen  Säure  fest- 
gestellt werden  sollte  und  wo  ausserdem  beliebig  grosse  Quantitäten  an- 
gewandt werden  konnten. 

Die  Verfasser  legen  der  Aequivalentgewichtsbestimmung  des  Selttu 
deshalb  das  Resultat  der  5  letzten  Analysen  der  selenigen  Säure  zu 
Grunde  und  berechnen  daraus  Se  =  39,54  mit  dem  Bemerken,  dass 
die  erste  Decimalstelle  als  sicher,  die  zweite  als  annähernd  richtig  zu 
betrachten  ist. 


Ueber  einige  Methoden  der  Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Von 

Josef  Maria  Eder. 


Die  Yorliegeode  Arbeit  hat  die  Yergleichnng  der  quantitativen  Be- 
stimmuDgsmethoden  der  Salpetersäare  zum  Gegenstand  und  nmfasst  nicht 
nur  eine  auf  selbstständigen  Untersuchungen  beruhende  Kritik  derselben, 
sondern  ich  lege  hiermit  auch  meine  auf  Grund  dieser  Analysen  vorge- 
nommenen Modificationen  oder  wesentlichen  Aenderungen  jener  Methoden 
vor,  welche  mir  solche  zu  verlangen  schienen. 

Zur  leichteren  Uebersicht  theilte  ich  das  Material  in  verschiedene 
Gruppen  und  sonderte  insbesondere  wiederum  meine  eigenen  Arbeiten 
von  jenen  bereits  von  anderen  Chemikern  publicirten.  Aus  demselben 
Grunde  that  ich  aller  einschlägigen  Arbeiten  sammt  genauer  Quellenangabe 
Erwähnung  und  bestrebte  mich  zugleich,  die  ebenso  interessante  als  lehr- 
reiche Entwicklung  jeder  Bestimmungsmethode  zu  beschreiben,  wodurch 
die  Arbeit  einigermaassen  voluminös,  aber  der  Ueberblick  über  das  ge- 
sammte  Material  erleichtert  wurde.  Ich  hielt  diesen  Weg  für  noth- 
wendig,  weil  ich  bei  einigen  Methoden  zu  älteren  Verfahren  zurückkehren 
musste  und  diese,  sonderbar  genug,  zu  richtigeren  Resultaten  fahrten 
als  neuere. 

Dies  gilt  namentlich  von  den  Bestimmungen  der  Salpetersäure  durch 
Umwandlung  derselben  in  Ammoniak,  über  welche  Methode  sich  die 
widersprechendsten  Angaben  finden,  so  dass  kein  anderer  Ausweg  blieb, 
als  alle  sowohl  älteren  als  neueren  Arbeiten  zu  wiederholen,  um  ein 
Urtheil  abgeben,  resp.  die  Bedingungen,  unter  welchen  die  Methode 
befriedigende  Resultate  gibt,  ausmitteln  zu  können. 

Die  Verluste  oder  den  etwaigen  Ueberschuss  an  gefundener  Salpeter- 
säure im  Vergleich  zu  der  angewandten  Menge  habe  ich  immer  nur  in 
den  absoluten  Zahlen  angegeben,  denn  diese  scheinen  mir  einen  besseren 
Anhaltspunkt  zu  geben  als  Procentzahlen,  welche  mit  der  Menge  der  an- 
gewandten Substanz  bei  gleich  grossem  Fehler  der  Methode  variiren. 

Fresenius,  Zeitaclirift.    XVI.  Jahrgang.  18 
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Ich  habe  bei  diesen  Arbeiten  hauptsächlich  die  Bedingungen  einer 
exacten  Analyse  im  Auge  gehabt,  dabei  aber  auch  die  zu  denselben 
nöthigen  Mittel,  wo  es  anging,  vereinfacht  und  so  auch  den  Anforderungen 
des  technischen  Chemikers  gerecht  zu  werden  versucht. 

Die  Bestimmungsmethode  mit  Chromoxyd  wurde  im  Laboratorium 
des  Hrn.  Prof.  Hlasiwetz  unter  Leitung  des  Hm.  Prof.  Weselsky, 
die  anderen  analytischen  Arbeiten  im  Laboratorium  des  Hm.  Prof.  F. 
Schneider  vorgenommen,  welchen  Herren  Professoren  meinen  Dank  ffir 
ihre  freundliche  Unterstützung  auszudrücken,  ich  mich  für  verpflichtet  halte. 


Alle  alten  Methoden  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  waren  nor 
auf  die  Ermittlung  des  Beingehaltes  von  Salpeter  gerichtet,  weil  dieser 
für  die  Pulverfabrikation  von  ausserordentlicher  Wichtigkeit  ist.  Vor 
dem  Jahre  1773  begnügte  man  sich  damit,  eine  gewisse  Menge  Salpeter 
in  einem  eisernen  Löffel  zu  glühen,  um  durch  das  Verhalten  dabei  die 
relative  Menge  von  dem  Salpeter  und  dem  Kochsalz  zu  bestimmen. 

In  dem  genannten  Jahre  schlug  Guyton  de  Morveau  ein  ana- 
lytisches Mittel  vor,  welches  in  der  aufeinanderfolgenden  Anwendung  des 
Alkohols  und  des  Bleinitrates  bestand.  Dieses  noch  sehr  unvollkommene 
und  schwierig  auszuführende  Verfahren  prüfte  L  a  v  o  i  s  i  e  r ,  verwarf  aber 
die  Methode  auf  Grund  seiner  Untersuchungen. 

Endlich  glaubte  man  im  Jahre  1789  seinen  Zweck  erreicht  zn 
haben;  Rif fault  hatte  die  ingeniöse  Idee,  den  Alkohol  durch  eine  ge- 
sättigte Salpeterlösung,  zu  ersetzen.  Lavoisier  griff  diesen  Vorschlag 
auf  und  verlieh  ihm  die  Stütze  seiner  grossen  Autorität.  Jedoch  geleitet 
durch  einen  Versuch  Geoffroy's,  wie  er  selbst  sagt,  zeigte  er,  dass 
das  Chlomatrium  die  Auflösung  einer  beträchtlichen  Menge  von  Salpeter 
bewirkt. 

Man  entwarf  eine  Correctionstabelle ,  in  welcher  man  die  Wirkung 
der  in  der  Probe  gefundenen  Salzmenge  zu  bestimmen  suchte ;  auch  jetzt 
noch  waren  die  Producte  der  Raffinerie  mit  der  Probe  nicht  überein- 
stimmend. 

Die  Akademie  der  Wissenschaften  in  Paris  nahm  auf  Vorschlag 
Berthollet's  und  Fourcroy^s  das  Verfahren  als  Norm  an,  wie  es 
von  Lavoisier  ausgebildet  war.  Ungeachtet  dieses  günstigen  Berichtes 
kamen  von  vielen  Seiten  Klagen  über  die  Ungenauigkeit  dieses  Ver- 
fahrens.    Alle  Klagen  wurden  jedoch   von  der  von  der  Akademie  aofge- 
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stellten  Commission  zurflckgewiesen  und  nach  einigen  unbedeutenden 
Aenderangen  die  Instructionen  im  Jahre  1797  endgiltig  fixirt;  sie  sind 
noch  heute  im  Gebrauch. 

Der  Umstand,  dass  nur  Kalisalpeter  und  zwar  nur  mit  Chlomatrium 
Terunreinigter  Salpeter  auf  seine  Reinheit  mittelst  dieser  Methode  geprüft 
werden  kann,  machte  ein  allgemeiner  anwendbares  Verfahren  wflnschens- 
werth. 

Grossart  war  der  Erste,  welcher  ein  solches  angab,  indem  er  die 
Salpetersäure  durch  Wechselwirkung  mit  Eisenoxydul  zu  bestimmen 
suchte.  Es  lassen  sich  nach  seiner  Vorschrift  zwar  keine  genügenden 
Resultate  erzielen,  aber  es  liegt  derselbe  Gedanke  zu  Grunde,  wie  dem 
Pelo  uze 'sehen,   später   von  Fresenius  yervollkommneten  Ver&hren. 

In  kurzen  Zwischenräumen  folgten  dann  die  Publicationen  jener 
Methoden,  welche  das  bei  dieser  Reaction  entwickelte  Stickoxyd  be- 
stimmten (SchlOsing  u.  a.)  und  solcher,  welche  sich  auf  die  Umwand- 
lung der  Salpetersäure  in  Ammoniak  gründen  (Harcöurt,  Sie  wert  u.  a.). 

Die  weitere  Entwicklung  dieser  Methoden,  sowie  die  Beurtheilusg 
der  nach  meinen  Versuchen  damit  erzielbaren  Resultate,  werden  in  Fol- 
gendem im  Detail  beschrieben  werden. 


Die  Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  sind  sehr  zahlreich. 
Ich  sehe  hier  ab  von  jenen  allgemeinen  VerMren,  freie  Sauce  acidi- 
metrisch  zu  bestimmen,  sowie  auch  die  Elementaranalyse  nicht  in  den 
Bereich  dieser  Untersuchungen  reicht;  nur  solche  Methoden,  welche  auf 
charakteristischen  Reactionen  der  SalpetersSure  beruhen  und  dieselbe  in 
Gemengen  mit  anderen  Säuren  nachzuweisen  ermöglichen,  zog  ich  in  den 
Kreis  meiner  Untersuchungen.  Da  alle  Nitrate  in  Wasser  löslich  sind, 
so  kann  man  nicht  zu  ihrer  quantitativen  Bestimmung  die  gewöhnlichen 
für  andere  Salze  gebräuchlichen  Methoden  benutzen,  welche  darin  be- 
stehen, einen  Niederschlag  von  bekannter  Zusammensetzung  zu  bilden, 
welcher  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen  wird.  Es  bleiben  uns 
also  nur  noch  zwei  Wege  übrig;  entweder  bestimmt  man  die  Menge  des 
Sauerstoffes  in  dem  fraglichen  Nitrat,  resp.  die  Menge  eines  anderen 
durch  die  Salpetersäure  oxydirten  Körpers,  oder  man  scheidet  den  Stick- 
stoff der  Salpetersäure  als  Stickoxyd  oder  als  Ammoniak  aus. 

Diese  Wege  sind  alle  mehr  oder  weniger  schwierig  und  die  voll- 
ständige Umsetzung  der  Salpetersäure  hängt  von  mehreren  Factoren  ab, 
so  dass   es   uns   nicht  Wunder  nehmen  darf,   dass  zahlreiche  Methoden 

18* 
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und  Modificationen  Torgeschlagen  wurden  nnd  dass  die  Einhaltung  mancher 
scheinbar  unbedeutender  Bedingungen  auf  das  Gelingen  von  wesentlichem 
Einfluss  ist. 

Es  lassen  sich  die  quantitativen  Bestimmungsmethoden  der  Salpeter- 
säure in  zwei  grosse  Gruppen  theilen. 

Die  erste  Gruppe  umfasst  alle  jene  Methoden,  nach  welchen  die 
Salpetersäure  aus  der  Menge  ^ines  anderen  durch  sie  oxydirten  Körpers 
bestimmt  wird, 

^  die  zweite  Gruppe  jene,  nach  welchen  die  Salpetersäure  in  eine 
andere  leicht  zu  wägende  oder  zu  messende  Stickstoffverbindung  umge- 
wandelt  wird;  solche  Stickstoffverbindungen  sind  d^  Stickoxyd  und  das 
Ammoniak,  und  je  nachdem  die  Salpetersäure  in  die  eine  oder  in  die 
andere  umgesetzt  wird,  ergeben  sich  zwei  Unterabtheilungen. 

Schon  diese  kurze  Betrachtung  zeigt,  dass  die  Methoden  der  zweiten 
Gruppe  der  Individualität  der  Salpetersäure  mehr  entsprechen,  als  die 
der  ersten  Gruppe,  weil  eine  oxydirende  Wirkung  viele  andere  Säuren 
zeigen  und  bei  Anwesenheit  solcher  eine  unmittelbare  Bestimmung  der 
Salpetersäure  unmöglich  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  die  letzteren  lassen 
eine  vielseitigere  Anwendung  zu,  als  die  ersteren,  eine  Annahme,  die 
sich  in  der  That  durchaus  bestätigt,  wie  die  Betrachtung  der  einzelnen 
Methoden  am  deutlichsten  zeigt.  Dagegen  kann  man  von  den  Methoden 
der  ersten  Gruppe  im  Allgemeinen  sagen,  dass  sie  rascher  und  leichter 
durchzufahren  sind  und  in  der  Praxis   mit  Yorliebe   angewendet  werden. 

Die 

I.  Gruppe  der  Methoden  der  Salpetersäurebestimmung 

umfasst  alle  jene  Methoden,  nach  welchen  die  Sapetersäure  aus  der 
Menge  eines  durch  sie  oxydirten  Körpers  bestimmt  wird.  Natürlich 
lassen  sich  nur  solche  Körper  dazu  verwenden,  welche  in  Bezog  auf  die 
Bestimmung  der  Quantität  der  oxydirten  Verbindung  oder  des  nicht  oxy- 
dirten Restes  keine  weiteren  Schwierigkeiten  bieten ;  solche  Verbindungen, 
welche  zu  diesen  Oxydationsbestimmungen  dienen,  sind  z.  B.  Eisenoxydul, 
Chromoxyd,  welche  durch  die  Salpetersäure  in  ganz  genau  bestimmten 
.  Verhältnissen  höher  oxydirt  werden.  Meine  Untersuchungen  erstrecken 
8lch  über  jene  Verfahren,  denen  die  erwähnten  Verbindungen  als  Aus- 
gangspunkt dienen. 
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A.  Methoden,  welche  aaf  der  Oxydation  von  Eisenoxydnl 

beruhen. 

Die  Thatsache,  dass  Eisenoxydulsalze  durch  Salpetersäure  höher 
oxydirt  werden,  war  schon  lange  bekannt.  Zur  Bestimmung  dieser  Säure 
wurde  sie  jedoch  lange  Zeit  nic^t  gebraucht  und  doch  war  es  die  erste 
Methode,  welche  auf  dieser  Basis  gegründet  wurde  zur  Bestimmung  von 
Nitraten. 

Gewöhnlich  schreibt  man  Pelouze'*')  die  Priorität  dieser  Idee  zu; 
es  ist  dies  falsch,  wie  Pelouze  selbst  zugibt**),  indem  Grossart***) 
diese  Reaction  zuerst  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  vorschlug,  freilich 
ein  ganz  unzulängliches  YerfEÜiren  einschlagend.  Pelouze  aber  gebohrt 
das  Verdienst,  die  Methode  erst  zu  einer  brauchbaren  gemacht  zu  hflft)en  f  ) ; 
vervollkommnet  hat  sie  später  Freseniusff). 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Eisenoxydulsalze  erfolgt  nach 
dem  Schema 

6  Fe  Clj  +  2  KN03  +  8  HCl  =  4  Hj  O  +  2  K  Cl 

-f-  3  J^Oj  Clg  +  Nj  O,. 

Die  Bestimmung  kann,  ausgehend  von  zwei  verschiedenen  Grundge- 
danken, in  zwei  verschiedenen  Weisen  ausgeführt  werden. 

1.  Entweder  setzt  man  der  durch  Schwefelsäure  zersetzten  Lösung 
des  Nitrates  so  lange  eine  Eisenvitriollösung  von  bestimmtem  Gehalt  zu, 
bis  das  zugesetzte  Eisenoxydul  nicht  mehr  in  Oxyd  verwandelt  wird  und 
berechnet  aus  der  Menge  der  vorbrauchten  Eisenlösung  die  Menge  der 
vorhandenen  Salpetersäure  (Grossart,  Mohr);  oder  2.  man  wendet 
einen  üeberschuss  von  Eisensalz  an  und  berechnet  aus  dem  noch  ab 
Oxydul  vorhandenen  Reste  des  Eisens  die  Salpetersäure  oder  bestimmt 
die  Menge  des  gebildeten  Eisenoxydes  direct  (Pelouze,  Fresenius, 
Braun). 

Beide  Wege  wurden  betreten,  mit  Erfolg  aber  nur  der  zweite. 

a.  Das  Nitrat  wird  durch  überschüssiges  Eisenoxydulsalz 
zersetzt  und  das  noch  unzersetzt  vorhandene  Eisenoxydul 

bestimmt. 
Diese  Methode   rührt  von   Pelouze  ff)    her    und    war   die   erste 

♦)  Journ.  f.  prakt  Chem.  40,  324. 
♦♦)  Compt.  rend.  24,  212. 
♦♦♦)  Compt.  rend.  1847,  p.  1. 

t)  Compt.  rend.  24,  212;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  40,  324. 
tt)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  106,  217. 
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brauchbare  and  rationelle,  welche  auf  die  oxydirenden  Eigenschaften  der 
Salpetersäure,  d.  h.  deren  Redaction  zn  Stickoxyd  gegründet  wurde. 

Hat  man  das  unbekannte  Nitrat  auf  eine  bekannte  Menge  von 
Eisenoxydulsalz  wirken  lassen,  so  kann  man  aus  dem  nicht  oxydirten 
Rest,  der  nach  Marguerite's'*')  Methode  mit  Ghamäleonlösung  titrirt 
wird,  die  Menge  der  Salpetersäure  berechnen.  Sie  ist  also  eine  Rest- 
methode. 

Pelouze  (a.  a.  0.)  bediente  sich  einer  salzsauren  Lösung  von 
Eisenchlorür,  die  er  darstellt,  indem  er  in  der  Wärme  2  Qrm.  Clavier- 
draht  in  80—100  CG.  concentrirter  Salzsäure  in  einem  150—200  GG. 
fassenden  Eölbchen  auflöst,  welch'  letzteres  durch  einen  Stopfen  ver- 
schlossen wird,  der  in  der  Mitte  mit  einer  ausgezogenen  Glasröhre  versehen 
ist.  Nach  erfolgter  Lösung  bringt  man  1,2  Grm.  Salpeter  hinzu  und 
erhitzt  nach  wieder  aufgesetztem  Kork  rasch  zum  Siedeu.  Bald  verliert 
die  Flüssigkeit  ihre  braune  Farbe,  sie  wird  gelb  und  nach  5  —  6  Min. 
langem  Kochen  endlich  ganz  durchsichtig,  worauf  man  (sammt  dem  Spül- 
wasser) die  Flüssigkeit  in  einen  Kolben  giesst  und  fast  bis  auf  1  Liter 
verdünnt.  Durch  Titriren  mit  Kaliumhypermanganat  bestimmt  man  das 
noch  vorhandene  Eisenchlorür  und  berechnet  daraus  die  Menge  der  Sal- 
petersäure. 

Pelouze  erkannte  sehr  wohl,'  dass  bei  der  ganzen  Operation  die 
Luft  ausgeschlossen  sein  muss  und  er  hielt  dafür,  dass  anfangs  der  ent- 
weichende Wasserstoff,  dann  der  beim  Erhitzen  der  Lösung  sich  bildende 
Dampf  ausreiche,  um  den  Luftzutritt  zu  hindern. 

Andere  Ghemiker,  die  sich  später  mit  dieser  Methode  beschäftigten, 
Fr.  Mohr**),  Abel  und  Bloxam***),  Freseniusf)»  fanden  über- 
einstimmend,  dass  seine  die  Ausfahrung  betreffende  Vorschrift  unzuver- 
lässige, zuweilen  gute,  zuweilen  unrichtige  Resultate  gibt  Es  hängt  bei 
dieser  Arbeit  Alles  von  der  richtigen  und  exacten  Ausführung  jtb. 

Es  sind  dabei  eine  Menge  Fehlerquellen,  welche  störend  auf  das 
Resultat  wirken  und  zwar  folgende: 

1.  Vor  allem  die  Einwirkung  der  Luft  auf  das  im  Kolben  befind- 
liche Stickoxyd,  wodurch  Salpetersäure  regenerirt  wird. 


*)  Annal.  d.  Chim.  et  d.  Pharm.  18.  244. 
♦*)  Lehrb.  d.  Titrirmethode.  3.  Aufl.  p.  199. 

♦♦*)  Quart.  Journ.  of  the  Chera.  Soc.  9,  97;  Journ.  f.  prakt/Chem.  M,  262. 
t)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  106,  217;  Anlcit  z.  quant.  ehem.  AnaL 
6.  Aufl.  p.  519. 
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2.  Nicht  vollständiges  Austreiben  des  Stickoxydes  ans  der  Flüssig- 
keit, wodurch  mehr  Chamäleon  reducirt  wird,  besonders  bei  yerdflnnten 
Flflssigkeiten. 

3.  Entweichen  der  Salpetersäure,  bevor  sie  noch  auf  das  Eisenchlorflr 
gewirkt  hat,  also  bei  raschem  Kochen  der  Flflssigkeit  nach  Zusatz  des 
Nitrates  und  bei  relativ  geringem  Ueberschuss  von  Eisenchlorür. 

4.  Etwa  ein  Verlust  von  Eisen  durch  Ueberspritzen  bei  unvorsich- 
tigem Kochen. 

Um  diese  Klippen  zu  vermeiden,  hat  Fresenius*)  das  folgende 
modificirte  Verfahren  mit  Erfolg  eingeschlagen: 

Man  nehme'  eine  tubulirte  Betorte  von  etwa  200  CC.  Inhalt  mit 
langem  Hals,  der  schräg  nach  aufwärts  gerichtet  ist  Darinnen  löst  man 
1,5  Grra.  weichen  Eisendraht  in  30— 40  GG.  reiner  rauchender  Salzsäure 
und  leitet  jetzt  einen  Strom  von  Wasserstoff  durch.  Der  Hals  der  Re- 
torte wird  mit  einem  U-förmigen,  etwas  Wasser  enthaltenden  Rohre  ver- 
bunden und  die  Retorte  bis  zur  Lösung  des  Eisens  im  Wasserbad  er- 
wärmt. Man  lässt  im  Wasserstoffstrom  erkalten  und  wirft  durch  den  Hals 
der  Retorte  das  in  einem  Glasröhrchen  befindliche  abgewogene  Nitrat 
(entsprechend  0,2  Grm.  Salpetersäure)  hinein.  Nachdem  die  Verbindung 
mit  dem  U-förmigen  Rohr  hergestellt  ist,  erhitzt  man  die  Retorte  im 
Wasserbad  etwa  ^4  Stunde  lang,  bis  die  dunkle  Lösung  die  Farbe  des 
Eisenchlorides  angenommen  hat.  Nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrom 
bestimmt  man  den  Rest  des  Eisenoxyduls  mit  Chamäleon. 

Eigene  Versuche. 

Ich  führte  einige  Bestimmungen  ganz  nach  dem  von  Fresenius 
angegebenen  Verfahren  aus,  nur  ersetzte  ich  den  Wasserstoff  Viurch  einen 
Kohlensäurestrom,  was  schon  Rose**)  vorgeschlagen  hat. 

Die  Kohlensäure  wurde  aus  einem  Kipp*schen  Apparat  entwickelt. 
—  Ich  fand  jene  Apparate,  wie  sie  noch  in  manchen  Laboratorien  an- 
gewendet werden  und  welche  aus  einer  Wo nlf 'sehen  Flasche  mit  einem 
bis  auf  den  Boden  reichenden  Trichterrohr  zum  Nachgiessen  von  Säure 
bestehen,  zu  diesen  Bestimmungen  wegen  der  Verunreinigung  der  Kohlen- 
säure mit  mitgerissener  atmosphärischer  Luft  durch  unvorsichtiges  Nach- 
giessen   ganz    unbrauchbar.     Meine   dahin    einschlägigen   Versuche   sind 


•)  Loc.  citat. 
*•)  Diese  Zeitschr.  1,  304. 


274     Eder:  Ueber  einige  Methoden  der  Bestimmang  der  Salpeteraanro« 

weiter  unten  angegeben.     Zar  Analyse  wurde  chemisch  reiner,   bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  geschmolzener  Salpeter  angewendet. 

Ein  CG.  meiner  Ghamäieonlösung  war  erforderlich  um  0,01865  6rm. 
Eisen  aus  dem  Zustande  des  Oxyduls  in  Oxyd  überzuftlhren. 

a)  Eisen  1,4154  Grm.;   Salpeter  0,4085;   Chamäleon  39,1  CG.;  ge- 
funden Salpeter  0,4129.  —  Zu  viel  Salpeter  um  0,0044  Grm. 

b)  Eisen  1,5146  Grm.;   Salpeter  0,3860;   Chamäleon  46,7  CC.;  ge- 
funden Salpeter  0,3878.  —  Zu  viel  0,0014  Grm.  Salpeter. 

c)  Eisen  1,5673  Grm.;   Salpeter  0,4626;   Chamäleon  42,5  CG.;   ge- 
funden Salpeter  0,4662.  —  Zu  viel  0,0036  Grm.  Salpeter. 

Die  Yon  mir  erhaltenen  Zahlen  stimmen  yollständig  mit  den  von 
Fresenius  erhaltenen;  auch  er  findet  etwas  mehr  Salpeter,  als  er  zur 
Analyse  anwandte,  doch  ist  der  Fehler  nicht  gross. 

Ich  muss  ausdrücklich  hervorheben,  dass  ein  Erwärmen  im  Wasser- 
bad gar  nicht  nothwendig  ist,  sondern  die  Retorte  nur  durch  ein  Draht- 
netz Yor  der  directen  Einwirkung  der  Flamme  zu  schätzen  ist.  Auch 
kann  man  sogleich  nach  dem  Eintragen  des  Salpeters  in  die  erkaltete 
Lösung  mit  dem  Erwärmen  beginnen  und  dieses  braucht  nicht  allza 
ängstlich  vorgenommen  zu  werden;  einen  unvollständigen  Verlauf  der 
ReacUon  hat  man  bei  genügendem  Eisenüberschuss  nicht  zu  fürchten. 
Die  Zersetzung  der  Salpetersäure  geht  sehr  leicht  und  vollständig  vor 
sich.  —  Ein  Uebelstand  dieses  Verfahrens  ist  die  Einwirkung  der  Salz- 
säure auf  das  Kaliumhypermanganat ,  welche  leicht  zu  einem  Mehrver- 
brauch von  Chamäleon  führt;  die  starke  Verdünnung  mit  Wasser,  die 
natürlich  immer  vorgenommen  werden  muss,  beseitigt  diesen  Uebelstand 
nicht  ganz.  Es  macht  auch  einige  Schwierigkeit,  die  Farbennüance  des 
Chamäleons  in  der  oxydirten  salzsauren  Flüssigkeit  zu  erkennen. 


Versuche  mit  schwefelsaurer  Eisenlösung.  —  Ich  stellte 
mir  die  Frage,  ob  es  nicht  vortheilhaft  wäre,  die  Eisenchlorflrlösnng 
durch  eine  Eisenvitriollösung  zu  ersetzen  und  die  Salzsäure  durch 
Schwefelsäure,  um  jene  Fehler  zu  beseitigen,  welche  bei  dem  vorher 
beschriebenen  Verfahren  durch  die  Anwendung  von  Salzsäure  bedingt 
werden. 

Diese  Modification  hatten  schon  Abel  u.  Bloxam'*')  versucht,  sie 
aber  wieder  aufgegeben,   indem   sie  durch  zwei  wesentliche  Uebelstftnde, 


*)  Quart.  Journ.  of  the  Cham.  Soc  9^  97 ;  Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  69,  262. 
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die  jetzt  bervortreten,  abgescbreckt  wurden,  die  Yersncbe  weiter  za  yer- 
folgen.  Sie  beobacbteten  die  Aasscbeidnng  eines  scbwer  löslicben  Eisen- 
oxydsulfates, welcbes  beim  Kochen  ein  Stossen  der  Flüssigkeit  veranlasst; 
auch  lasse  sieb  das  Stickoxyd  aus  einer  solcben  Lösung  noch  viel 
schwieriger  austreiben,  als  au3  salzsaurer  Lösung.  Sie  behaupten  femer, 
dass  auch  bei  einem  grossen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  in  der  Lö- 
sung nicht  alle  Salpetersäure  zersetzt  wird  und  selbst  nach  fortgesetztem 
Kochen  in  der  Flüssigkeit  noch  Salpetersäure  sich  nachweisen  lasse. 

Ich  muss  bemerken,  dass  Abel  und  Bloxam  alle  diese  Versuche 
nicht  bei  Tölligem  Abschluss  von  Luft  gemacht  haben  und  auch  bei  An- 
wendung von  Salzsäure  keine  richtigen  Resultate  erhalten  konnten. 

Diese  Angaben  schienen  daher  nicht  ganz  zuverlässig  und  ich  stellte, 
um  diese  Verhältnisse  näher  zu  studiren,  eine  Reihe  von  Versuchen  mit 
Lösungen  von  verschiedener  Ooncentration  an  und  ermittelte  schliesslich 
die  Bedingungen,  unter  welchen  ganz  genaue  Resultate  erhalten  werden 
können,  die  hinter  jenen  der  Fr esen ins* sehen  Methode  in  keiner  Weise 
zurückstehen. 

Zuvor  muss  ich  noch  mit  Hinweis  auf  die  bei  der  Besprechung  der 
vorigen  Methode  gethane  Bemerkung  nochmals  ausdrücklich  hervorheben, 
dass  die  Koblensäureapparate  älterer  Construction,  wobei  die  Säure  mittelst 
eines  Trichterrohres  auf  den  am  Boden  einer  Wo ulf* sehen  Flasche  be- 
findlichen Marmor  gegossen  wird,  gänzlich  unbrauchbar  sind,  indem  es 
bei  der  grössten  Vorsicht  unmöglich  ist  zu  vermeiden,  dass  beim  Nach- 
giessen  der  Säure  Luft  in  den  Apparat  gebracht  wird.  Diese,  wenn  auch 
geringe  Menge  Luft  gibt  zu  einem  Fehler  ins  Plus  (bei  einigermaassen 
unvorsichtigem  Arbeiten  bis  zu  lOji^  und  mehr)  Veranlassung,  der  einen 
Fehler  als  Verlust  entweder  deckt  oder  mindestens  herabdrflckt. 

Desgleichen  mag  hier  die  Beobachtung,  dass  Nitrate  durch  Eisen- 
vitriollösung in  verdünnter  schwefelsaurer  Lösung  nur  sehr  unvollkommen 
zerlegt  werden,  eine  Stelle  finden.  Es  wurde  eine  grosse  Anzahl  von 
Versuchen  angestellt,  wobei  ich  einen  grossen  Ueberschuss  von  Eisen- 
vitriol anwendete  und  das  Eisen  zu  diesem  Ende  in  Schwefelsäure  1 : 8 
bis  1:10  löste.  Ich  kochte  Stunden  lang  in  einer  beständigen  Kohlen- 
säure-Atmosphäre, um  zu  sehen,  ob  die  Umwandlung  wirklich  nicht  voll- 
ständig gelingen  könne.  In  allen  Fällen  waren  die  durch  Titriren  mit 
Chamäleon  erhaltenen  Salpetermengen  zu  gering,  und  es  konnte  in  der 
Eisenlösung  noch  mit  Leichtigkeit  Salpetersäure  nachgewiesen  werden 
(durch  Versetzen  einer  Probe  mit  krystallisirtem  Eisenvitriol  und  Zusatz 
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von  reiner  concentrirter  Schwefelsäure;  auch  sehr  deutlich  mit  Brudn). 
Diese  Verluste  sind,  wie  es  in  der  Natur  der  Sache  liegt,  gar  nicht  oon- 
stant  und  deshalb  unterlasse  ich  es,  die  betreffenden  Versuche  speciell 
anzuführen,  weil  die  einzelnen  Zahlen  gar  nichU  zeigen  würden,  and  ich 
begnüge  mich,  das  Resultat  von  etwa  12  Versuchen  mitzutheilen ,  die 
unter  diesen  Bedingungen  angestellt  waren  und  bei  denen  sich  ein  Ab- 
gang Ton  6^  und  darüber  ergab. 

Analoge  Versuche  stellte  ich  sodann  mit  concentrirteren  Lösungen 
in  dem  von  Fresenius  (p.  273)  beschriebenen  Apparat  an.  Es  zeigte 
sich  sofort  bei  den  ersten  Versuchen,  dass  das  Entfernen  des  in  der 
EisenyitrioUösung  absorbirten  Stickoxydes  durch  Kochen  sehr  schwierig, 
bedeutend  schwieriger  als  bei  einer  salzsauren  Lösung  stattfinde;  dieser 
Umstand  würde,  wenn  ihm  nicht  abgeholfen  werden  könnte,  die  Anwend- 
barkeit der  Eisensulfatlösung  in  Frage  stellen.  Von  der  Erfahrung  aus- 
gehend, dass  alle  Grase  aus  Flüssigkeiten  viel  leichter  entfernt  werden 
können,  wenn  ein  anderes  Gas  continuirlich  dasselbe  durchstreicht,  wo- 
durch mechanisch  die  absorbirten  Gase  mitgerissen  werden,  wendete  ich 
dasselbe  Princip  auf  die  stickoxydhaltige  Eisenlösung  an  und  leitete  durch 
die  kochende  Lösung  einen  ziemlich  raschen  Kohlensäurestrom  in  kleinen 
Blasen. 

Zu  diesem  Ende  war  das  durch  den  Tubus  in  die  Retorte  reichende 
Rohr  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  und  reichte  bis  auf  den  Boden  der 
Retorte,  so  dass  das  in  dieselbe  eintretende  Kohlensäuregas  die  Eisen- 
lösung passiren  musste. 

Ich  nahm  also  dabei  darauf  besonders  Rücksicht,  dass  die  Eisen- 
sulfatlösung möglichst  concentrirt  sei ;  der  Concentration  der  Schwefelsäure 
war  aber  eine  Grenze  gesetzt,  denn  erstlich  fällt  concentrirte  Säure  ans 
der  Eisenlösung  wasserfreies  Salz  und  zweitens  greift  sie  nicht  das  Eisen 
an,  welches  man  zur  Erzeugung  von  Eisenvitriol  in  möglichst  wenig  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  der  Retorte  auflösen  muss.  Die  beste  Concen- 
tration zur  Lösung  des  Eisens  ist  etwa  1 :  3  bis  1 :  4.  In  die  Lösung  trog 
ich  den  Salpeter  ein.  Das  Eintragen  des  Salpeters  in  die  Eisenlösung  er- 
fordert auch  einige  Gautelen,  um  jeden  Luftzutritt  auszuschliessen.  Blosses 
Lüften  des  Korkes  und  Hineinwerfen  des  in  einem  Glasröhrchen  befind- 
lichen Salpeters  genügt  nicht,  denn  das  Röhrchen  darf  nicht  zu  eng  sein, 
damit  die  Vermischung  des  Nitrates  mit  der  Eisenlösung  nicht  zu  lang- 
sam erfolge,  und  bei  einem  weiten  Glasrohr  ist  .auch  ein  bedeutendes 
Lüften  des  Korkes  nothwendig. 
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Der  Gedanke,  an  das  Röhrchen  einen  Platindraht  zn  befestigen 
(darch  Einschmelzen)  und  es  Aber  die  Flüssigkeit  zu  hängen,  bis  das 
Eisen  gelöst  ist,  dann  aber  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  durch  ein 
geringes  Heben  des  Pfropfens  hineinfallen  zu  lassen,  lag  nahe;  dagegen 
war  ein  Verlust  durch  Einwirkung  beim  Kochen  etwa  emporgerissener 
Schwefelsäure  auf  das  Nitrat  zu  fürchten,  wie  denn  auch  Abel  und 
Bloxam  diese  Voraussetzung  experimentell  nachgewiesen  haben  und 
den  Verlust  bis  6^  angeben. 

Alle  diese  Fehlerquellen  beseitigte  ich  auf  folgende  Weise.  Ich 
brachte  das  an  einem  Platindraht  befestigte  Glasröhrchen  nach  erfolgter 
Lösung  des  Eisens  und  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  in  die^  Retorte, 
tauchte  es  jedoch  nicht  ein,  sondern  fixirte  es  durch  Festklemmen  des 
Drahtes  mittelst  des  wieder  im  Tubnlus  eingesetzten  Korkes  und  leitete 
jetzt  einige  Zeit  Kohlensäure  durch  zur  Verdrängung  der  dabei  einge- 
drungenen Luft;  durch  vorsichtiges  Lüften  des  Korke^  wurde  dann  das 
Röhrchen  in  die  Flüssigkeit  fallen  gelassen,  unter  beständigem  Durch- 
leiten von  Kohlensäure. 

Die  Einwirkung  von  Luft  war  somit  völlig  ausgeschlossen. 

Ich  theile  folgende  Analysen  als  Beleg  f&r  die  Brauchbarkeit  der 
Methode  bei  Anwendung  von  schwefelsaurer  Eisenlösung  mit;  die  einzu- 
haltenden Bedingungen  sind  unten  besprochen,  desgleichen  jene  Fälle, 
die  einen  günstigen  Verlauf  zulassen. 

a)  Eisen  1,4077  gelöst  in  Schwefelsäure ;  Chamäleon  38,60  CC.  Sal- 
peter 0,4281;  gef.  Salpeter  0,4271.  —  Verlust  0,0010  Orm. 
Salpeter. 

b)  Eisen  1,3047;  Chamäleon  38,10  CC.;  Salpeter  0,3708;  gefunden 
0,3706  Salpeter.  —  Verlust  0,0002  Grm.  Salpeter. 

c)  Eisen  1,2330;  Chamäleon  32,5  CG.;  Salpeter  0,3900;  gefunden 
Salpeter  0,3894.  —  Verlust  0,0006  Orm.  Salpeter.  Bei  den  Ver- 
suchen a,  b,  c  zeigte  1  CC.  Chamäleonlösung  0,01808  Grm. 
metallisches  Eisen  an. 

d)  Eisen  0,9140;  Chamäleon  18,4  CC.;  Salpeter  0,4888;  gefunden 
Salpeter  0,4370.  —  Verlust  0,0018  Grm.  Salpeter. 

e)  Eisen  0,9734;  Chamäleon  31,0  CC.;  Salpeter  0,3951:  gefunden 
Salpeter  0,3942.  -7-  Verlust  0,0009  Grm.  Salpeter. 

Bei  den  Versuchen  d,  e  zeigte  1  CC.  Chamäleon  0,001027  Orm. 
Eisen  an. 

Die  Bedingungen,  welche  einzuhalten  shid,  um  bei  Anwendung  von 
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schwefelsaurer  Eisenlösnng  gute  Resultate  zu  erhalten  und  der  (}ang,  der 
bei  den  eben  angeführten  Analysen  eingehalten  wurde,  sind  im  Folgenden 
angegeben.  Ich  bediente  mich  des  p.  276  beschriebenen  Apparatea,  wel- 
cher ein  Durchstreichen  von  Kohlensäure  durch  die  erhitzte  Eisenlösnng 
in  der  Retorte  ermöglicht.  Der  chemisch  reine  Salpeter  wurde  in  der 
oben  beschriebenen  Weise  in  die  erkaltete  Eisenlösung,  welche  frae 
Schwefelsäure  enthielt,  eingetragen  und  eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen,  wonach  dann  das  Maximum  der  Bräunung 
durch  das  entstandene  Stickoxyd  eintritt;  dann  muss  unter  beständigem  ' 
Durchleiten  von  Kohlensäure  zum  lebhaften  Kochen  erhitzt  werden,  bis 
die  Farbe  der  Lösung  rein  gelb  ist,  d.  h.  jene  des  reinen  Eisenoxyd- 
sulfates angenommen  hat.  Nach  dem  Erkalten  verdünnt  man  mit  Wasser 
(es  ist  beiweitem  nicht  soviel  erforderlich,  als  bei  einer  Eisenchlorflr- 
lösung  und  freier  Salzsäure)  und  titrirt  mit  Chamäleon. 

Es  ist  eine  merkwürdige  Erscheinung,  dass  man  das  Stickoxyd  nicht 
leicht  aus  der  Lösung  entfernen  kann,  wenn  zu  wenig  Flüssigkeit  in  der 
Retorte  ist;  abgesehen  von  dem  dann  erst  auftretenden,  sehr  lästigen 
Stossen,  geht  das  Stickoxyd  aus  der  concentrirten  Lösung  viel  schwerer 
weg  als  aus  einer  verdünnten,  und  die  letzten  Spuren  von  Stickoxyd 
lassen  sich  oft  nur  dadurch  entfernen,  dass  man  etwas  Wasser  durch  den 
Retortenhals  zufliessen  lässt  und  mit  dem  Kochen  fortfährt.  —  In  wenigen 
Minuten  wird  die  braune  Färbung  verschwinden. 

Die  Angabe  Abels  und  Bloxams  (a.  a.  0.)  kann  ich  nicht  be- 
stätigen, nach  welcher  ein  sich  bildendes  schwer  lösliches  Eisenoxydsulfat 
ein  Stossen  der  Flüssigkeit  beim  Kochen  veranlasst.  Allerdings  stösst 
die  Flüssigkeit  beim  Kochen,  wenn  die  Eisenlösung  zu  concentrirt  ist; 
es  bildet  sich  aber  dann  Eisenoxydulsnlfat,  welches  sich  beim  Eintragen 
des  Salpeters  wieder  löst.  Erst  beim  starken  Eindampfen  zeigt  sich  das 
Stossen  wieder;  beim  richtigen  Gang  der  Analyse  kommt  es  eben  nicht 
dazu.  Die  von  den  genannten  Chemikern  gemachte  Beobachtung,  ans 
Eisenoxydulsulfatlösungen  entweiche  das  Stickoxyd  schwieriger,  als  ans 
Chlorürlösungen,  hat  seine  volle  Richtigkeit.  Das  Durchleiten  von  Kohlen- 
säure beschleunigt  aber  das  Entweichen  des  Gases  sehr. 


\ 


Zum  Gelingen  der  Operation  ist  es  nothwendig,  die  Reaction  zwischen 
dem  Salpeter  und  der  Eisenvitriollösung  zuerst  in  der  Kälte  verlaufen  ra 
lassen.  Dies  zeigten  mir  nachstehende  Versuche,  bei  welchen  ich  die 
Reaction  gleich  anfänglich  durch  die  Wärme  unterstützte. 
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a)  Eisen  0,9727;  Ghamäleonlösnng  30,75  GC.;  gefanden  0,2507,  an- 
gewendet 0,2572  Salpeter.  —  Verlust  0,0065  Gnn.  Salpeter. 

b)  Eisen    1,0843;    Chamäleon  28,6  CO.;    Salpeter  0,3502;   gefanden 
0,3413  Salpeter.  —  Verlust  0,0089  Gnn.  Salpeter. 

c)  Eisen  1,2188;   Chamäleon  31,05  CC;   Salpeter  0,4035;  gefunden 
0,3955.  —  Verlust  0,0080  Gnn.  Salpeter. 

Ein  Cub.-Cent.  Chamäleonlösung  zeigte  0,01808  Grm.  metalli- 
sches Eisen  an. 

Bei  diesen  Versuchen  erhitzte  ich  die  Eisenlösung  sofort  nach  dem 
Eintragen  des  Salpeters  und  verfuhr  im  Uebrigen  wie  auf  p.  278  be- 
schrieben. Es  machen  sich  grössere  Verluste,  als  bei  obiger  Versuchs- 
reihe, geltend. 

Die  Vermuthung,  dass  ein  Theil  der  Salpetersäure  nicht  in  Stick- 
oxyd, sondern  in  eine  an  Sauerstoff  reichere  Stickstoffverbindung  ver- 
wandelt wurde,  liegt  nahe  und  folgende  Analysen  machten  sie  mir  zur 
Gewissheit. 

d)  Eisen  0,8305;   Chamäleon   32,7  CC.;   Salpeter  0,1592;  gefunden 
0,1440  Salpeter.  —  Verlust  0,0152  Grm.  Salpeter. 

e)  Eisen  1,1679;    Chamäleon  45,5  CC;    Salpeter   0,2264;    gefunden 
0,2077  Salpeter.  —  Verlust  0,0187  Grm..  Salpeter. 

Ein  Cubik-Centimeter  Chamäleon  entspricht  0,01808  metallischem 
Eisen.  Bei  beiden  Versuchen  wurde  der  Salpeter  in  die  nahezu  kochende 
Flflssigkeit  eingetragen.  Es  fand  eine  sehr  heftige  Reaction  statt  und 
starke  rothe  Dämpfe  traten  auf,  obwohl  Luft  gänzlich  ausgeschlossen 
war.  Hiermit  ist  deutlich  gezeigt,  dass  die  Reaction  bei  raschem  Ver- 
lauf unvollständig  ist. 

Schliesslich  muss  ich  noch  eines  anderen  Apparates  zu  diesen  Be- 
stimmungen erwähnen,  der  mir  bequemer  erscheint  und  den  ich  daher 
dem  oben  beschriebenen  vorziehe.  Ich  nehme  die  Zersetzung  nicht  in 
einer  Retorte,  sondern  in  einem  Eölbchen  vor,  welches  durch  einen  zwei- 
fach durchbohrten  Pfropfen  verschlossen  ist. 

Die  eine  Bohrung  enthält  eine  rechtwinklig  gebogene,  in  eine  Spitze 
ausgezogene  Glasröhre,  die  bis  zum  Boden  des  Kölbchens  reicht,  während 
die  zweite  Bohrung  ein  aufwärts  gerichtetes  trompetenförmig  erweitertes 
Rohr  trägt  (damit  beim  Kochen  etwa  mitgerissene  Flttssigkeitstheilchen 
wieder  ins  Eölbchen  zurückfliessen).  Der  zweite  Schenkel  dieses  Rohres 
ist  nach  abwärts  gebogen  und  taucht  unter  Wasser,    wodurch  nicht  nur 
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der  Apparat  gegen  Luftzutritt  geschützt  ist,  sondern  auch  der  Oang  der 
Gasentwicklung  leicht  beobachtet  werden  kann. 

Durch  die  erste  der  beiden  beschriebenen  Bohren  wird  Kohlensänre 
geleitet. 

In  das  Eölbchen  wird  eine  abgewogene  Menge  schwefelsaures  Eisen- 
oxydulammon  eingetragen  und  in  überschüssiger  yerdünnter  Schwefelsäure 
(1:3  bis  1:4)  in  der  Wärme  gelöst.  Nach  erfolgter  Lösung  entfernt 
man  die  Flamme  und  hängt  das  zu  bestimmende  Nitrat,  welches  sich 
in  einem  Glasröhrchen  befindet,  das  an  einem  Platindraht  befestigt  ist, 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  über  die  Flüssigkeit  unter  beständigem 
•Durchleiten  von  Kohlensäure.  Das  Nitrat  wird  erst  nach  dem  vollstän- 
digen Erkalten  der  Flüssigkeit  hineinfallen  gelassen  und  dann  in  dar 
p.  278  angegebehen  Weise  weiter  vorgegangen. 

Der  Vollständigkeit  halber  erwähne  ich,  dass  es  nicht  angeht,  in 
der  Weise  zu  verfahren,  dass  man  das  Eölbchen  mit  einem  dreifach 
durchbohrten  Kautsclmkstopfen  verschliesst  und  durch  die  dritte  Bohrung 
ein  durch  einen  Hahn  verschliessbares  Trichterrohr  gehen  l&sst,  durch 
welches  man,  nachdem  sowohl  Nitrat  als  das  Eisensalz  in  Wasser  gelöst 
sind,  concentrirte  Schwefelsäure  zufliessen  lässt.  Es  wird  1.  leicht  Luft 
mitgerissen  und  2.  kanp  durch  die  beim  Vermischen  der  Schwefelsäure 
mit  Wasser  entstehende  erhöhte  Temperatur  ein  Verlust  an  Salpete^ 
säure  stattfinden  (vergl.  p.  278) ;  diese  beiden  Fehler  können  sich  gegen- 
seitig wohl  compensiren,  aber  das  Verfahren  bleibt  fehlerhaft,  während 
das  früher  beschriebene  die  genauesten  Resultate  gibt. 

Als  Belege  theile  ich  folgende  Analysen  mit  (nach  der  ersten  Me- 
thode) : 

a)  Schwefelsaures  Eisenoxydulammon  9,0839;  Chamäleon  35,4  GG., 
Salpeter  0,4209,  gefunden  0,4194.  —  Verlust  0,0015  Grm.  Salpeter. 

b)  Schwefelsaures  Eisenoxydulammon  7,2393;  Chamäleon  30,5  GG., 
Salpeter  0,3162,  gefunden  0,3154  Salpeter.  —  Verlust  0,0008  Grm. 
SalpiBter. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  kommen,  was  ja  ganz  selbstverständ- 
lich ist,  mit  denen  auf  p.  277  angeführten  ganz  überein. 


Auf  die  Frage:  «Ist  die  Anwendung  einer  salzsauren  Lösung  von 
Eisenchlorür  oder  einer  schwefelsauren  Bisenlösung  empfehlenswerther?» 
muss  ich  der  Anwendung   von  Eisenchlorür   (am   besten   erzeugt   durch 
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Lösen  Yon  reinem  schwefelsauren  Eisenoxydnlammon  in  Salzsäure)  den 
Vorzug  geben,  obschon  die  Anwendung  der  Eisensulfatlösung  ap  Genauig- 
keit jener  in  nichts  nachsteht.  Der  Grund  hierfür  liegt  in  der  rascheren 
Beendigung  der  Reaction  in  salzsaurer  Lösung  und  in  der  Thatsache, 
dass  das  Stickoxyd  aus  einer  salzsauren  Lösung  weit  leichter  entweicht, 
als  aus  einer  schwefelsauren.  Die  Analyse  ist  also  rascher  zu  beendigen 
und  man  braucht  nicht  ängstlich  eine  bestimmte  Concentration  der  Salz- 
säure einzuhalten,  wie  dies  bei  der  Schwefelsäure  nothwendig  ist,  und 
auch  nicht  einen  Verlust  bei  einigermaassen  raschem  Verlauf  zu  fürchten. 
Diese  Vortheile  gegenüber  der  Anwendung  einer  schwefelsauren  Eisen- 
lösung lassen  den  geringen  Titrirungsfehler  in  Folge  der  Anwesenheit 
der  Salzsäure  in  den  Hintergrund  treten. 


Im  Anschlüsse  an  diese  Methode  erwähne  ich  meine  Beobachtungen 
über  einige  Mittel,  die  dazu  dienen  sollen,  die  Erkennung  der  Endreacüon 
beim  Titriren  mit  Chamäleon  zu  erleichtem.  Finkener'*')  gibt  an, 
dass  der  nachtheilige  Einfluss  der  Salzsäure  beim  Titriren  von  Eisen- 
chlorür  mit  übermangansaurem  Kali  durch  Zusatz  von  Flusssäure  und 
Kaliumsulfät  vernichtet  werde. 

Follenius**)  fand  diese  Angaben  nicht  bestätigt  und  den  Zusatz 
ganz  ohne  Wirkung.  Meine  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  be- 
stätigten dies  vollständig.  Es  tritt  ein  starker  Chlorgeruch  auf,  nach 
dem  Zusatz  von  Fluorkalium  und  Ealiumsulfat  sowie  ohne  denselben. 

In  Eisensulfatlösung  aber  bewirkt  der  Zusatz  eine  hellere  Färbung 
der  Oxydlösung  und  die  rothe  Nuance,  welche  die  Endreaction  anzeigt, 
ist  leichter  zu  erkennen.  Hier  jedoch  scheint  die  Flusssäure  wieder 
überflüssig  zu  sein,  weil  ein  Zusatz  von  Ealiumsulfat  allein  ebenfalls  eine 
hellere  Färbung  bewirkt.  Diese  Erscheirung  halte  ich  durch  Bildung 
von  Eisenalann  verursacht;  es  scheint  sich  jedoch  das  Eisenoxydsulfat 
nicht  vollständig  mit  dem  Ealiumsulfat  zu  Eiseualaun  zu  verbinden,  weil 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  auch  nach  Zusatz  eines  bedeutenden  Ueber- 
schusses  von  Ealiumsulfat  noch  deutlich  gelb  bleibt.  Ich  kann  also  den 
Zusatz  dieses  Salzes  zu  der  mit  Chamäleon  zu  titrirenden  Eisensulfatlösung 
empfehlen,  als  vortheilhaft  zur  leichteren  Erkennung  der  Endreaction. 


*)  Rose's  Handb.  d.  quant.  Anal.  1872,  p.  927. 
♦*)  Diese  Zeitschr.  U,  177. 
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b.     Das  Nitrat  wird   dnrch   überschflssiges  Eisenoxydal- 
salz  zersetzt  und   das  gebildete  Eisenoxyd  direct 

bestimmt. 

Bei  der  Pelouze'schen  Methode  wird  das  dnrch  die  Salpetersftnre 
gebildete  Eisenoxyd  indirect,  d.  h.  ans  der  Menge  des  noch  als  Oxydol 
vorhandenen  Eisens  bestimmt,  wobei  man  eine  grosse  Menge  flberschOssiges 
Eisenoxydnl  titriren  mnss.  Eine  unmittelbare  Folge  hiervon  ist,  dass 
man  sowohl  bei  der  Titerstellung  der  Chamäleonlösang,  wie  bei  ihrer 
späteren  Verwendung,  nicht  minder  bei  der  Abwägung  des  Eisens  und 
dessen  Lösung  sehr  sorgfältig  arbeiten  muss,  wenn  man  genaue  Resultate 
erzielen  will.  Erfüllt  man  diese  Bedingungen,  so  lassen  die  Resultate, 
wie  im  Vorigen  gezeigt  wurde,  nichts  zu  wünschen  flbrig.  —  Diese 
Schwierigkeiten  fallen  ganz  weg,  wenn  man  das  gebildete  Eisenoxyd 
direct  bestimmt,  und  dann  werden  zugleich  alle  Uebelstände,  die  mit  der 
Titrirung  (mittelst  Chamäleons)  einer  salzsauren  Eisenlösung  oder  anderer- 
seits mit  der  Anwendung  einer  schwefelsauren  Lösung  verbunden  sind, 
beseitigt.  Es  ist  somit  be§ser,  das  entstandene  Eisenoxyd  direct  zu  be- 
stimmen, um  die  genannten  Fehlerquellen  zu  eliminiren. 

Braun'*'),  der  dies  Princip  zuerst  anwandte,  bestimmte  das  Eisen- 
oxyd durch  Titriren  mit  Jodkalium.  Fresenius**)  schlug  zu  dem- 
selben Ende  Zinnchlorür  vor  und  machte  dadurch  die  Methode  zu  einer 
sehr  genauen.  Er  bringt  das  Nitrat  mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol 
in  Salzsäure  (deren  Oxydgehalt  er  zuvor  bestimmt)  in  einen  langhalsigen 
Kolben,  auf  den  ein  doppelt  durchbohrter  Pfropf  passt;  derselbe  trägt 
zwei  Glasröhren,  von  denen  die  eine  fast  bis  zum  Boden  des  Kolbens 
reicht,  während  die  andere  nur  wenig  einragt.  Man  leitet  Kohlensäure 
durch  den  Kolben,  erhitzt  dann  allmählich  bis  zum  Sieden,  bis  sich  die 
reine  Farbe  des  Eisenchlorides  eingestellt  hat.  Man  nimmt  jetzt  den 
Kork  weg,  spült  die  Röhren  ab  und  bestimmt  das  Eisenchlorid  mit 
Zinnchlorür.  Ein  Ueberschuss  von  Zinnchlorür  wird  mit  Jodlösung  zurück- 
titrirt,    nachdem  zuvor  die  Flüssigkeit  im  Kohlensaurestrom  erkaltet  ist. 

Eigene  Versuche. 

Zu  meinen  nachstehenden  Versuchen,  die  nach  dieser  Methode  aus- 
gefQhrt  wurden,  bediente  ich  mich  des  p.  279  angegebenen  Apparates. 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  81,  421. 
•♦)  Diese  Zeitschr.  1,  26. 
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Die  Zinnchlorürlösung  bereitete  ich  nach  Fresenius'*')  durch  Lösen 
Yon  reinem  Zinn  in  Salzsäure  von  1,12  spec.  Oewicht,  und  1  Yol.  davon 
i^urde  mit  3  Vol.  Salzsäure  und  6  Vol.  Wasser  vermischt. 

1  GC.  dieser  LjVsung  entsprach  0,01922  Eisen,  d.  h.  war  hinläng- 
lich, um  0,01922  Grm.  metallisches  Eisen  aus  dem  Zustande  des  Oxydes 
in  den  des  Oxyduls  überzuführen.  Von  der  Jodlösung  zum  Zurücktitriren 
des  Zinnchlorürs  unter  Anwendung  von  Stärkekleister  als  Indicator  ent- 
sprach 1  GC.  Zinnchlorttr  5,4  GG.  der  Jodlösung. 

Anstatt  eine  grössere  Menge  Eisenvitriol  in  Salzsäure  zu  lösen  und 
bei  jedesmaligem  Gebrauch  den  Oxydgehalt  zu  bestimmen,  zog  ich  vor, 
jedesmal  in  dem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kölbchen  eine  beiläufig  ge- 
wogene Menge  reines  schwefelsaures  Elsenoxydulammon  au&ulösen,  wo- 
durch eine  oxydfreie  Lösung  erzielt  wurde.  Ich  trug  also  in  das  Kölb- 
chen etwa  10  Grm.  des  Eisendoppelsalzes  ein  und  goss  etwa  50  GG. 
Salzsäure  (spec.  Gewicht  1,07)  nach,  während  beständig  Kohlensäure  den 
Apparat  durchstrich;  nach  erfolgter  Lösung  wurde  der  in  einem  Röhr- 
chen befindliche  Salpeter  mit  der  gehörigen  Vorsicht  *  eingetragen  und 
das  Stickoxyd  durch  Kochen  ausgetrieben.  Jetzt  wurde  der  Pfropfen 
weggenommen,  abgespült  und  nach  dem  Verdünnen  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wasser  in  die  ganz  heisse  Eisenlösung  so  lange  Zinnchlorür 
getröpfelt,  bis  die  gelbliche  Lösung  ganz  farblos  geworden.  Der  Pfropf 
wird  dann  wieder  aufgesetzt  und  im  Kohlensäurestrom  erkal.en  gelassen. 

Die  Menge  des  überschüssig  zugesetzten  Zinnchlorürs  vird  mit  der 
Jodlösung  ermittelt  und  als  Indicator  Stärkekleister  zugesetzt  Das  über- 
schüssige Zinnchlortlr  wird  in  Abrechnung  gebracht. 

a)  Salpeter  0,2135;  Zinnchlorür  18,6  GG.;  Jodlösung  14  GG.,  ent- 
sprechend 0,25  GG.  Zinnchlorür ;  gefunden  0,2121  Salpeter.  — 
Verlust  0,0014  Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,2287,  Zinnchlorür  30,3  GG.,  Jodlösung  3.1  CC,  ent- 
sprechend  0,57  GG.  Zinnchlorür;  gefunden  0,2281  Salpeter.  — 
Verlust  0,0006  Grm.  Salpeter. 

c)  Salpeter  0,1687,  Zinnchlorür  15,2  GG.,  Jodlösung  4,4  GG.,  ent- 
sprechend 0,81  GG.  Zinnchlorür;  gefunden  0,1663  Salpeter.  — 
Verlust  0,0024  Grm.  Salpeter. 

d)  Salpeter  0,3255,  Zinnchlorür  28,6  GG.,  Jodlösung  2,8  GG.,  ent- 
sprechend 0,52  GG.  Zinnchlorür;  gefunden  0,3246  Salpeter.  — 
Verlust  0,0009  Grm.  Salpeter. 

*)  Anleit.  z.  quant.  ehem.  Anal.  VI.  Aufl.,  p.  290. 
F r es en ins,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  19 
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Diese  Methode  liefert  also  sehr  exacte  Resultate  und  ist  jedenfalls 
die  ratioDellste  unter  jenen  Methoden,  nach  welchen  die  Salpetersäore 
aus  der  Menge  des  oxydirten  Eisens  berechnet  wird,  weil  letzteres  direct 
bestimmt  wird  und  alle  Fehler,  welche  den  Restmethoden  anhaften,  aus- 
geschlossen sind.  Besonders  bei  der  Bestimmung  kleiner  Mengen  von 
Salpetersäure  tritt  dieser  Unterschied  deutlich  hervor,  denn  da  wird  die 
Pelouze'sche  Methode  unsicher,  während  dieser  Umstand  die  Resultate 
dieser  Methode  nicht  beeinflusst. 

c.     Die  Salpetersäure  wird  durch  Titriren  mit  einer 

Eisenoxydnllösung  bestimmt. 

Grossart'*')  suchte,  zuerst  die  Salpetersäure  durch  Wechselwirkung 
derselben  mit  schwefelsaurer  Eisenoxydullösung  zu  bestimmen.  Er  fährt 
dies  in  der  Art  aus,  dass  er  das  Salz  mit  Schwefelsäure  mischt  und 
äurch  eine  titrirte  Lösung  von  Eisenvitriol  zersetzt,  bis  ein  herausgenom- 
mener Tropfen  Ferridcyankalium  bläut. 

Fr.  Mohr"*^)  schlug  später  ein  eigenthttmliches  Verfahren  ftlr 
technische  Zwecke  vor,  welches  auf  einem  ähnlichen  Principe  beruht. 
Mohr  trägt  1  Grm.  Nitrat  in  100  CG.  einer  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  Wasser  (1  zu  9)  ein  und  fügt  zunächst  5  —  10  CG.  Eisen- 
lösung (200  Grm.  Eisenvitriol,  100  CG.  conc.  Schwefelsäure  mit  Wasser 
zu  1  Lit.  verdünnt)  hinzu  und  erwärmt  auf  70— SO^G.  Die  Flüssigkeit 
wird  bräunlich  und  in  dem  Maasse  immer  lichter,  als  Stickoxyd  ent- 
weicht, schliesslich  gelb  und  dann  fQgt  man  aus  einer  Bürette  so  lange 
Eisenlösung  zu,  bis  die  beim  Eintröpfeln  entstandene  Färbung  beim  Um- 
rühren verschwindet.  Die  Färbung  entsteht  dadurch,  dass,  sobald  alle 
Salpetersäure  zersetzt  ist,  das  Eisenoxydulsalz  nicht  mehr  in  Oxyd  über- 
zugehen vermag,  also  mit  dem  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Stickoxyd  eine 
Färbung  veranlasst.  Bei  fortgesetztem  Kochen  verschwindet  diese  Fär- 
bung, weil  die  lose  Verbindung  alsdann  zerlegt  wird. 

Mohr 's  Methode  wurde  von  Fresenius***)  verworfen,  weil  die 
Endreaction  nicht  genau  zu  erkennen  ist  und  die  Zerlegung  der  letzten 
Reste  der  Salpetersäure  langsam  verläuft. 

Eigene  Versuche. 
Die  Titrirung  der  Salpetersäure   mit  Indigolösung   hat  mit  dem  er- 
wähnten  Verfahren   grösste  Aehnlichkeit ;    auch    dort   wird   in    die    mit 

i  *)  Compt  rend.  1847,  p.  1. 

'  **)  Dingler's  polyt.  Journ.  160,  219. 

***)  Diese  Zeitschr.  1,  24. 
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Schwefelsäure  versetzte  Lösnng  des  Nitrates  die  zn  oxydirende  Lösung 
gebracht;  die  Endreaction  ist  sehr  deutlich.  Eine  grosse  Fehlerquelle 
haben  beide  Methoden  gemeinsam,  die  Verflüchtigung  der  Salpetersäure 
aus  der  schwefelsauren  heissen  Lösung,  welche  dadurch  fflr  den  Versuch 
verloren  geht.  Für  die  Indigotitrirung  hat  Dr.  Bemmelen'*')  diesen 
Uebelstand  beseitigt    Ich  versuchte  es  auch  für  diese  Methode. 

Zuerst  stellte  ich  einige  Versuche  nach  den  oben  beschriebenen 
Methoden  an;  dieselben  zeigten  bald  die  Unverlässlichkeit  derselben. 

Meine  nach  Mohr*s  Vorschrift  dargestellte  Eisenvitriollösung  ent- 
hielt per  Gubikcentimeter  0,16921  Gnn.  Eisenvitriol  (-Fe  SO4 -j- 7  aq.), 
wie  durch  eine  sorgfältige  Ohamäleontitrirung  dargethan  wurde;  also 
entspräche  1  OC,  wenn  die  Reaction  glatt  und  vollkommen  verlaufen 
würde,  0,02051  Grm.  Salpeter. 

Ich  verbrauchte  nach  Mo hr's  Angabe  arbeitend,  weniger  Eisenlösung. 

a)  Salpeter  1,0365,  Eisenlösung  37,1  GC. 

b)  Salpeter  1,0037,  Eisenlösung  36,3  CC. 

c)  Salpeter  0,5341,  Eisenlösung  20,6  GC. 

d)  Salpeter  0,4988,  Eisenlösung  20,0  GC. 

e)  Salpeter  0,2014,  Eisenlösung  10,1  CC. 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  nicht  jene  Menge  Eisenlösung 
verbraucht  wurde,  welche  nach  der  Voraussetzung  einer  vollständigen 
Oxydation  hätte  verbraucht  werden  sollen,  z.  B. :  beim  Versuch  a)  hätten 
etwa  50  CG.  Eisenlösung  zugesetzt  werden  sollen;  auch  sind  die  erhal- 
tenen Zahlen  durchaus  nicht  co^stant. 

Es  zeigt  sich  auch ,  dass  bei  Anwesenheit  kleiner  Mengen  Salpeter 
verhältnissmässig  mehr  Eisenlösung  verbraucht  wird,  als  bei  mehr. 
Fresenius  legt  grosses  Gewicht  auf  die  undeutliche  Endreaction  und 
fand  darin  einen  Hauptgrund  der  variirenden  Resultate. 

Ich  versuchte  daher  die  von  Grossart  vorgeschlagene  Tüpfelprobe 
mit  Ferridcyankalium ;  ich  setzte  so  lange  Eisenlösung  zu,  bis  dn  heraus- 
genommener Tropfen  mit  Ferridcyankalium  eine  deutliche  Reaction  gab 
und  fand  folgende  Zahlen. 

f)  Salpeter  1,2689;  Eisenlösung  42,7  CC. 

g)  Salpeter  1,0643;  Eisenlösung  42,1  CC. 
h)  Salpeter  0,4732;  Eisenlösnng  23,4  CC. 
i)  Salpeter  0,5124;  Eisenlösung  22,6  CC. 


•)  Diese  Zeitschr.  10,  136. 
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Dieses  Verfahren,  die  Endreaction  zu  erkennen,  gab  einen  beträchU 
liehen  Mehrverbrauch  von  Eisenlösung,  ohne  dass  jedoch  der  theoretische 
Verbrauch  erreicht  wurde,  obschon  kein  Eisenoxydul  mehr  höher  oxydirt 
wurde.     Ich  suchte   daher  den  Verlust  in  einer  wahrscheinlichen,    nicht 
unbedeutenden  Verflüchtigung  von  Salpetersäure  und  machte  daher  einige 
Analysen  in  der  Art,  dass  ich  in  die  neutrale  Salpeterlösung  die  berech- 
nete schwach  saure  Eisenlösung  eintrug,  dann  erst  concentrirte  Schwefel- 
säure zufliessen  Hess   und  aufkochte  zur  Verflüchtigung  des  StickoxydesL 
k)  Salpeter  0,8423   in  Wasser  gelöst,    Eisenlösung  41  CG.  zugesetzt 
und  gekocht,    gab   mit  Ferridcyankalium   eine  eminente  Reaction. 
Ich  verminderte  daher  die  Eisenmenge. 
1)  Salpeter  0,8467,  Eisenlösung  39  CG.    Sehr  deutliche  Reaction  mit 

Ferridcyankalium . 
m)  Salpeter  0,8403.     Eisenlösung  38  CG.     Deutliche  Reaction. 
n)  Salpeter  0,8408.     Eisenlösung  37  GG.     Keine  Reaction. 
Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,    dass  wohl  ein  Theil  durch  Ver- 
flüchtigung verloren  geht,   aber  die  gefundene  Menge  immer  noch  nicht 
der  Zersetzungsgleichung  entspricht    Es  muss  also  ein  Theil  der  Salpeter- 
säure neben  Eisenvitriol  noch  unzersetzt  in  Lösung  sein.    Um  dies  nach- 
zuweisen, wurde 

0,8426  Salpeter  in  Wasser  gelöst,  40  CG.  Eisenlösung  zugesetzt 
und  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  das  Stickoxyd  durch  Kochen  weg- 
gejagt; die  Flüssigkeit  gab  eine  sehr  deutliche  Eisenoxydulreaction.  Ein 
Theil  davon  wurde  in  eine  Eprouvette  gegossen,  mit  concentrirter  Eisen- 
vitriollösung geschichtet  und  conc.  Schwefelsäure  zufliessen  gelassen:  Es 
zeigte  sich  eine  sehr  schöne  Salpetersäurereaction. 

Die  Umsetzung  zwischen  Eisenoxydul  und  Salpetersäure  geht  also 
nicht  vollständig  vor  sich,  wenn  nicht  das  Eisen  im  Ueberschuss  vor- 
handen ist.  Zusatz  von  sehr  viel  Schwefelsäure  verbessert  das  Resultat, 
aber  erschwert  das  Austreiben  von  Stickoxyd  durch  Kochen. 

Die  Fehlerquellen,  welche  die  beschriebene  Methode  vöUig  un- 
brauchbar machen,  sind  also  nach  diesen  Versuchen 

1.  Unsicherheit  der  Erkennung  der  Endreaction. 

2.  Verlust  von  Salpetersäure  durch  Verflüchtigung. 

3.  Unvollständige  Reaction    zwischen   Eisenvitriol   und   Salpetersäure, 
wenn  ersterer  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  ist 

Alle  diese  Factoren  wirken  auf  einen  Verlust  hin,  der  auch  sehr 
gross  ist 
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B.     Die  Salpetersäure  wird  ans  der  Menge  des  zu  Chrom- 
s&nre  oxydirten  Ghromoxydes  bestimmt. 

Wagner*)  gab  eine  Methode  der  Salpetersäure  -  Bestimmung  an, 
bei  welcher  er  sich  des  Ghromoxydes  an  der  Stelle  des  seit  langer  Zeit 
zu  demselben  Zwecke  angewendeten  Eisenoxyduls  bediente. 

Die  Thatsache,  dass  Ohromoxyd  durch  Salpeter  in  der  Schmelzhitze 
zu  Ghromsäure  oxydirt  wird,  ist  schon  lange  bekannt,  aber  dass  diese 
Oxydation  ganz  yollständig  qnd  regelmässig  nach  der  Gleichung 

€r2  03  +  2KNe3  =  2K2  €r2  67  +  N,  Oj 
verläuft,  zeigte  Wagner  zuerst. 

Natürlich  muss  auch  diese  Operation  unter  Abschluss  von  Luft  vor- 
genommen werden.  Es  ist  für  diese  Methode  charakteristisch,  dass  die 
Zersetzung  des  Nitrates  nicht  in  Lösung,  sondern  in  fester  Form  bei 
hoher  Temperatur  vorgenommen  wird. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  bedient  man  sich  einer  Glas- 
röhre (Verbrennungsröhre)  von  etwa  10  Cm.  Länge,  welche  auf  der  einen 
Seite  etwas  ausgezogen  ist,  um  einen  Gummischlauch  befestigen  zu  können. 
Die  andere  Seite  wird  glatt  abgeachnitten,  um  eine  enge  rechtwinklig 
gebogene  Glasröhre  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  einstecken  zu 
können.  —  Wagner  füllt  diese  Röhre  mit  dem  Gemenge  von  Soda, 
Salpeter  und  Ghromoxyd  (0,3  —  0,4  Grm.  Salpeter  mit  circa  3  Grm. 
Chromoxyd  und  1  Grm.  Soda). 

Jetzt  wird  die  ausgezogene  Stelle  mit  einem  constanten  Eohlen- 
säureapparat  verbunden  und  das  rechtwinklig  abwärts  gebogene  Röhrchen, 
des  Verschlusses  gegen  äussere  Luft  wegen,  einige  Linien  tief  in  Wasser 
getaucht.  Nachdem  durch  Kohlensäure  die  Luft  aus  dem  Apparate  ver- 
drängt wurde,  erhitzt  man  etwa  10  Minuten  lang. 

Es  entweicht  Stickoxyd,  welches  sich  nach  seinem  Austritt  aus  dem 
Wasser  mit  der  atmosphärischen  Luft  roth  färbt. 

Die  erkaltete  Masse  wird  in  Wasser  gelöst,  filtrirt  und  im  Filtrat 
die  Ghromsäure  (am  besten  nach  der  Rose' sehen  Methode  mit  Queck- 
silberoxydulnitrat) bestimmt.  Die  Salpetersäure  kann  nach  obiger  Glei- 
chung dann  leicht  berechnet  werden. 

Eigene  Versuche. 

Ich  stellte  zur  Prüfung  des  Verfahrens  eine  Reihe  von  Versuchen 
an,  bei  denen  ich  mich  des  von  Wagner  angegebenen  Apparates  bediente« 

•)  Dingler' 8  polyt,  Journ.  200,  120. 
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Das  Gemenge  des  Nitrates  mit  dem  Chromoxyd  und  Soda  ziehe  ich  vor, 
in  einem  Schiffchen  (wo  möglich  aas  Platin)  befindlich  in  die  Glasröhre 
einzaschieben,  wodurch  die  letztere  länger  conservirt  wird  und  die  Sache 
bequemer  auszuführen  erscheint.  Nach  10  Minuten  langem  Erhitzen 
—  unter  beständigem  Durchleiten  von  Kohlensäure  —  liess  ich  erkalten, 
zog  das  Schiffchen  heraus  und  digerirte  mit  Wasser.  Die  Gbromsäure 
bestimmte  ich  entweder  nach  Rose's  Methode,  welche  ich  bei  Ab- 
wesenheit von  Chloriden  und  Sulfaten  ali§n  anderen  vorziehe,  oder, 
wenn  diese  nicht  zulässig  war,  durch  Reduction  der  Chromsäure  (mit 
Weingeist  und  Salzsäure)  zu  Chromoxyd  und  Fällung  mit  den  nöthigen 
Yorsichtsmaassregeln  mit  Ammoniak. 

Als  Belege  theile  ich  folgende  Analysen  mit,  die  mit  chemisch 
reinem  Salpeter  angestellt  wurden. 

a)  Salpeter  0,2548,   Chromoxyd   gefunden  0,1910,    daraus  berechnet 
0,2527  Grm.  Salpeter.  —  Verlust  0,0021  Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter   0,3118,   Chromoxyd  0,2352;   gefunden  Salpeter  0,3111. 
Verlust  0,0007  Grm.  Salpeter. 

c)  Salpeter  0,2308,   Chromoxyd  0,1735;    gefunden  Salpeter  0,2295. 

—  Verlust  0,0013  Grm.  Salpeter. 

d)  Salpeter  0,4109,   Chromoxyd  0,3013;    gefunden  Salpeter  0,3983. 

—  Verlust  0,0025  Grm.  Salpeter. 

e)  Salpeter  0,1125,    Chromoxyd  0,0845;    gefunden  Salpetw   0,1108. 

—  Verlust  0,0017  Grm.  Salpeter. 

Die  Resultate  sind  also  auch  bei  kleinen  Mengen  in  hohem  Grade 
zufriedenstellend. 

Wagner  gibt  an  (a.  a.  0.),    bei  technischen  Zwecken,    wobei  es 

auf  eine  grosse  Genauigkeit  nicht  ankommt,  kann  man  sich  eines  kleinen 

Tiegels  bedienen,  dessen  Boden  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron  bedeckt 

ist.     Dartiber  kommt  das  Gemenge   und   schliesslich  wieder  eine  Schicht 

Bicarbonat.     Der  Deckel  wird  dann  aufgelegt  und  mit  Thon  oder  Lehm 

verschmiert,   mit  Ausnahme  einer  kleinen  Oeffnung  zum  Entweichen  der 

Gase.     Der  Tiegel  wird  erhitzt  und   beim  Erkalten   auch  diese  Oeffnung 

verstopft.     Wagner  bemerkt  hierzu,   dass  das  Resultat  meist  etwas  zu 

hoch  aus&Ue. 

Eigene  Versuche. 

Nach  meinen  Versuchen  ist  der  Fehler  so  bedeutend,  dass  die  auf 
die  letzte  Art  nach  Wagner  modificirte  Methode  auch  ftlr  technische 
Zwecke  ganz  unbrauchbar  ist.     Dies  zeigen  nachstehende  Analysen. 
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a)  Salpeter  0,2705,    Chrbmoxyd  0,2495;    gefunden  Salpeter  0,3300. 

—  Zu  viel  0,0595  Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,2684,   Ghromoxyd  0,2563;    gefunden  Salpeter  0,3390. 

—  Zu  viel  0,0706  Grm.  Salpeter. 

Ich  arbeitete  dabei  mit  grösster  Vorsicht  nach  Wagner's  Angabe. 
Es  dringt  offenbar  beim  Erkalten  Luft  ein,  welche  einen  Theil  des 
Chromoxydes  in  Chromsäure  verwandelt. 

Ich  suchte  dem  Luftzutritt  dadurch  vorzubeugen,  dass  ich  die  Erhitzung 
des  Gemenges  von  Nitrat,  Chromoxyd  und  Soda  in  einem  Rose'schen 
Tiegel  vornahm  und  fortwährend  einen  raschen  Strom  Kohlensäure  durch- 
leitete.    Folgende  Analysen  wurden  so  gemacht. 

c)  Salpeter  0,3618,    Chromoxyd  0,2862;    gefunden  Salpeter  0,3786. 

—  Zu  viel  0,0168  Grm.  Salpeter. 

d)  Salpeter  0,3140,    Chromoxyd  0,2466;    gefunden  Salpeter  0,3262. 

—  Zu  viel  0,0122  Grm.  Salpeter. 

Unter  Anwendung  aller  Cautelen  lässt  sich  im  Rose'schen  Tiegel 
in  einer  Eohlensäareatmosphäre  der  Fehler  wohl  herabdrttcken ,  allein 
die  völlige  Hintanhaltung  von  Luft  ist  auch  auf  diese  Art  nicht  gut 
möglich  und  die  Resultate  sind  unbrauchbar. 

Die  Erhitzung  des  Salpeters  mit  dem  Chromoxyd  und  Soda  muss 
also  in  einer  gegen  Luft  gänzlich  abgeschlossenen  Glasröhre  vorgenommen 
werden,  was  ich  auch  bei  allen  anderen  Versuchen  that. 


Es  blieb  jetzt  noch  zu  untersuchen  übrig,  welchen  Einfluss  die 
Anwesenheit  solcher  Basen  hat,  die  mit  Chromsäure  unlösliche  Salze 
bilden,  z.  B.  Bleisalze.  Der  Urheber  dieser  Methode,  R.  Wagner, 
stellte  keine  diesbezüglichen  Versuche  an. 

Zu  diesem  Ende  bestimmte  ich  die  Salpetersäure  in  chemisch  reinem 
Bleinitrat  (bei  100*^  C.  getrocknet)  in  der  p.  287  beschriebenen  Weise. 
Um  der  Bildung  von  Bleichromat  entgegenzuwirken,  setzte  ich  der  Mi- 
schung V2  ^^^^'  ^^^^  ^^^  ^^)  ^^  ^^^  ^^^  Analyse  von  Salpeter. 

a)  Bleinitrat   0,4987,    Chromoxyd    0,1837;    Salpetersäure    berechnet 
0,1629,  gefunden  0,1298.  —  Verlust  0,0431  Grm.  Salpetersäure. 

b)  Bleinitrat   0,5950,    Chromoxyd   0,2486;    Salpetersäure    berechnet 
0,1941,  gefanden  0,1757.  —  Verlust  0,0184  Grm.  Salpetersäure. 

c)  Bleinitrat    0,4783,    Chromoxyd    0,1704;    Salpetersäure   berechnet 
0,1560,  gefunden  0,1204.  —  Verlust  0,0356  Grm.  Salpetersäure. 
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Bei  allen  diesen  Versuchen  wurde  das  in  Wasser  gelöste  Chromat 
bestimmt;  es  blieb  etwas  Bleichromat  im  Rückstand  und  konnte  deutlich 
nachgewiesen  werden.  So  viel  Soda  zuzusetzen,  dass  das  gebildete  Blei- 
chromat beim  Erhitzen  zersetzt  wird,  ist  nicht  gut  thunlich  und  daher 
besser  das  Bleinitrat  zuvor  zu  lösen,  mit  Natriumcarbonat  das  Blei  zu 
fällen  und  das  Filtrat  zur  Trockene  zu  verdampfen.  Das  so  erzeugte 
Alkalinitrat  wird  auf  die  beschriebene  Weise  mit  Chromoxyd  erhitzt  und 
die  Chromsäure  bestimmt.  Dass  auf  diese  Weise  gut  stimmende  Resultate 
erzielt  werden,  zeigen  folgende  Versuche. 

d)  Bleinitrat  0,5732  (aus  der  wässerigen  Lösung  wurde  das  Blei  mit 
Sodalösung  gefällt  und  das  im  Filtrat  befindliche  Natriumnitrat 
nach  dem  Verdampfen  zur  Trockene  zur  Bestimmung  verwendet) 
Chromoxyd  0,2818,  Salpetersäure  berechnet  0,2013;  gefunden 
0,1991.  —  Verlust  0,0022  Grm.  Salpetersäure. 

e)  Bleinitrat  0,3575  (ebenso  behandelt),  Chromoxyd  0,1620,  Salpeter- 
säure  berechnet  0,1166;  gefunden  0,1145.  —  Verlust  0,0021  Grm. 
Salpetersäure. 

Die  Resultate  sind,  wie  zu  erwarten,  nach  Entfernung  des  Bleies 
befriedigend. 

Auch  den  Einfluss  von  Sulfaten  und  Chloriden  auf  den  Gang  der 
Bestimmung  ermittelte  ich;  derselbe  ist  bei  den  genannten  Salzen  gleich 
Null. 

f)  Salpeter  0,4879,   Chromoxyd  0,3664;    gefunden  Salpeter  0,4848. 

—  Verlust  0,0031  Grm.  Salpeter. 

g)  Salpeter  0,4543,    Chromoxyd  0,3412;    gefunden  Salpeter  0,4514. 

—  Verlust  0,0029  Grm.  Salpeter. 

h)  Salpeter  0,4149,   Chromoxyd  0,3117;    gefunden  Salpeter  0,4124. 

—  Verlust  0,0025  Grm.  Salpeter. 

Es  war  bei  den  Versuchen  f  bis  h  etwa  1  Grm.  Ealiumsulfat  und 
1  Grm.  Chlornatrium  dem  Salpeter  beigemengt. 

Die  Chromsäure  wurde  bestimmt  durch  Reduction  des  gelösten 
Kalichromates  mit  Weingeist  und  Salzsäure  und  passende  Fällung  des 
Chromoxydes. 

Ueberblicken  wir  die  gefundenen  Thatsachen,  so  müssen  wir  die 
Methode  für  eine  sehr  genaue  und  leicht  auszuführende  erklären,  die 
aber  nur  dann  genaue  Resultate  gibt,  wenn  die  atmosphärische  Luft 
gänzlich  ausgeschlossen  ist  und  keine  Körper  vorhanden  sind,  die  unlös- 
liche Chromate  bilden. 
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Auch  das  bei  dieser  Beaction  sich  entwickelnde  Stickoxyd  kann 
aufgefangen  und  bestimmt  werden  und  es  ist  die  leichte  Möglichkeit 
geboten  in  einer  Analyse  zwei  sich  gegenseitig  controlirende  Bestimmun- 
gen machen  zn  können,  einerseits  durch  Messen  des  Stickoxydes,  anderer- 
seits durch  Bestimmung  der  gebildeten  Chromsäure  (vergl.  p.  301). 

Die 

n.   Gruppe   der  Methoden   der  Salpetersäurebestimmung 

umfasst  jene  Methoden,  nach  welchen  die  Salpetersäure  in  eine  andere 
Stickstoffverbindung,  entweder  in  Stickoxyd  oder  in  Ammon  übergeführt 
wird  und  diese  bestimmt  werden.  Die  der  grösseren  Uebersichtlichkeit 
halber  vortheilhafte  weitere  Classification  ist  von  selbst  gegeben,  je  nach- 
dem die  Salpetersäure  in  der  einen  oder  der  anderen  Form  gemessen 
oder  gewogen  wird. 

A.    Methoden,  welche  sich  auf  die  Ueberführung  der 
Salpetersäure  in  Stickoxyd  gründen. 

Die  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Eisenchlorür  nach 
der  Gleichung 

ÖFeClj  +  2KN03  +  8HCl  =  4H2e  +  2KCl 

+  3  Fej  Clß  +  Nj  02 

vor  sich  gehende  Zersetzung  wurde  bei  vielen  Methoden  der  Salpeter- 
Säurebestimmung  zu  Grunde  gelegt.  Die  Bestimmung  der  Salpetersäure 
kann  entweder  aus  der  Menge  des  oxydirten  Eisens  oder  aus  der  Menge 
des  entwickelten  Stickoxydes  bestimmt  werden. 

Zuerst  wurde  der  erste  Weg  eingeschlagen  (vergl.  die  erste  Gruppe 
der  Methoden);  natürlich  kann  man  die  Salpetersäure  so  nur  bei  Ab- 
wesenheit anderer  oxydirender  Substanzen  bestimmen,  desgleichen  ist  die 
Methode  bei  Gegenwart  von  organischen  Verbindungen   nicht  anwendbar. 

Schlösing'^)  war  der  erste,  welcher  die  Menge  des  entwickelten 
Stickoxydes  als  Maass  für  die  anwesende  Salpetersäure  benutzte  und 
jene  vielfach  angewandte  Methode  angab,  welche  auch  bei  Anwesenheit 
organischer  Substanzen  uns  nicht  im  Stiche  lässt. 

Diese  Methode  ist  mehr  als  eine  andere  mit  einer  Anzahl  von  Mo- 
dificationen  bedacht  worden,   die  nicht  immer  als  Verbesserungen  anzu- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  62,  142. 
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sehen   sind  and   im  Wesentlichen  sich   nur  durch   die  verschiedene  Art 
der  Messung  des  Stickoxydes  unterscheiden. 

1.  Kann  das  entwickelte  Stickoxyd  als  solches  gemessen  werden, 

2.  kann  es  in  Salpetersäure  zurückverwandelt  und  diese  titrimetrisch 
bestimmt  werden. 

Die  Reihenfolge  der  Eintheilung  entspricht  zwar  nicht  der  histori- 
schen Entwicklung,  ist  aber  zweckentsprechender. 

1.    Methoden,   welche  auf   der  Zersetzung  der   Salpeter- 
säure  durch   Eisenchlorür   beruhen. 

Der  Schöpfer  dieser  Methoden  ist  Schlösing*),  welcher  sie  na- 
mentlich zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Tabak  gebrauchte.  Es 
ist  der  Hauptvorzug  derselben,  dass  sie  eine  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure neben  organischen  Stoffen  zulässt.  Schlösing  maass  nicht  das 
entweichende  Stickoxydgas,  sondern  verwandelte  es  in  Salpetersäure,  wei- 
cher Umweg  ihm  einfacher  und  genauer  schien;  erst  später  zeigte 
Schulze**),  dass  auch  eine  volumetrische  Bestimmung  des  Gases  zu 
genauen  Resultaten  führt. 

a)  Es  wird  die  Salpetersäure  zu  Stickoxyd   reducirt   und 
dieses  wieder  in  Salpetersäure  übergeführt. 

Das  Princip  dieser,  wie  erwähnt,  von  Schlösing  angegebenen 
Methode  ist  also  Umwandlung  der  Salpetersäure  in  Stickoxyd  (durch 
Eisenchlorür),  Sammeln  des  Gased,  Befreien  von  jedem  anderen  Gase 
und  Oxydiren  mit  Sauerstoff,  wobei  sich  Salpetersäure  rückbildet  und 
titrimetrisch  bestimmt  werden  kann. 

Diese  Operationen  werden  mit  Hülfe  folgenden  Apparates  ausgeführt. 
Man  bringt  die  neutrale  Lösung  des  Nitrates  in  einen  Kolben,  dessen 
ausgezogener  Hals  durch  eine  Kautschukröhre  a  mit  einer  engen  Glas- 
röhre verbunden  ist,  welche  am  unteren  Ende  etwas  aufwärts  gebogen 
ist.  Diese  Röhre  ist  in  der  Mitte  entzweigeschnitten  und  vrieder  durch 
einen  Kautschukschlauch  verbunden;  die  Enden  der  Röhre  stossen  nicht 
aneinander  und  man  kann  daher  den  Schlauch  durch  einen  Quetschhahn 
schliessen. 

Man  kocht  nun  die  Lösung  des  Nitrates,  bis  sie  nur  noch  ein  ganz 
kleines  Volumen  einnimmt,   taucht  das  Ende  des  Röhrchens  in  ein  Glas, 

*)  Annal.  d.  Chim.  8  ser.  40,  479;  auch  Jonm.  f.  prakt.  Gbem.  62,  142. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  9,  400. 
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welches  eine  concentrirte  Eisenchlorürlösong  enthält,  entfernt  die  Lampe 
und  regnlirt  das  nun  erfolgende  Zurflcksteigen  durch  Zusammendrücken 
des  Schlauches  (a)  mit  den  Fingern  und  schliesst,  wenn  eine  genügende 
Menge  zugetreten  ist,  ganz.  Dann  lässt  man  wiederholt  Salzsäure  nach- 
steigen, wodurch  alles  Eisenchlorür  nachgespült  wird  und  schliesst  endlich 
den  Schlauch  mit  einem  Quetschhahn.  Nachdem  man  nun  das  Ende  des 
Glasrohrs  unter  eine  mit  Quecksilber  und  Kalkmilch  gefüllte  und  mit 
Quecksilber  gesperrte  Glasglocke  gebracht  hat,  erhitzt  man  den  Kolben 
wieder  und  öffnet  den  Verschluss  des  Schlauches,  sobald  sich  ein  Druck 
nach  aussen  geltend  macht. 

Nach  etwa  10  Minuten  langem  Kochen  ist  die  iSersetzung  beendet. 

Die  Glocke,  in. welcher  das  Stickoxyd  aufgefangen  wird,  yerengt 
sich  oben  und  ist  in  eine  capillare  Spitze  ausgezogen  und  zugeschmolzen. 
Um  das  Stickoxjd  aus  der  Glocke  zu  entfernen  und  wieder  in  Salpeter- 
säure überzuführen,  erhitzt  man  einen  zweiten  Kolben,  der  zu  Y4  mit 
reinem  Wasser  gefüllt  ist;  nun  verdrängt  man  durch  Kochen  die  Luft, 
schiebt  das  eine  Ende  des  Schlauches,  dessen  anderes  über  den  ausge- 
zogenen Hals  des  Kolbens  gezogen  wurde,  über  das  Ende  der  Glocke 
und  bricht  deren  Spitze  ab.  Man  entfernt  jetzt  die  Lampe,  wodurch  ein 
luftverdünnter  Raum  im  Kölbchen  entsteht  und  das  Gas  in  das  Kölbchen 
gesaugt  vnrd. 

Sobald  die  Kalkmilch  nahe  an  die  enge  Röhre  gelangt,  schliesst 
man  den  Schlauch,  führt  20 — 30  GG.  reines  Wasserstoffgas  ein  und 
lässt  auch  dieses  vorsichtig  einsaugen.  Schliesslich  lässt  man  auf  dieselbe 
Art  Sauerstoff  aus  einem  Gasometer  in  den  Kolben  treten  und  lässt 
20  Minuten  stehen.  Die  dann  in  dem  Kolben  enthaltene  Salpetersäure 
wird  mit  verdünnter  Natronlauge  (Schlösing  bediente  sich  des  Kalk- 
saccharates)  bestimmt. 

Nach  diesem  Verfahren  kann  die  Salpetersäure  in  allen  Salzen  und 
auch  bei  Gegenwart  von  organischen  Substanzen  bestimmt  werden. 


Die  nach  dieser  Methode  erhaltenen  Resultate  sind  nach  dem  ür- 
theile  aller  Chemiker,  welche  sich  damit  befassten  [Fresenius*), 
Frühling  und  Grouven**),  Schulze***)  Reichardtf)],  in  hohem 

♦)  Diese  Zeitschr.  l,  39. 

**)  Landwirthschaftl.  Versuchssi  9,  14  und  150. 
***)  Diese  Zeitschr.  6,  384  und  9,  400. 
t)  Diese  Zeitschr.  9,  23. 
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Orade  befriedigend.  Die  Vorschläge  zu  Aendeningen  an  dem  Yerfahren 
zielten  nicht  aof  Erhöhung  der  Genauigkeit,  sondern  auf  eine  Yerein- 
fochung  des  Apparates.  Es  ist  hier  namentlich  zu  erwähnen,  dass  Gron- 
ven  und  Frühling*)  das  Schlö  sing 'sehe  Entwicklongsgefäss  durch 
Kochflasche  und  Kautschukstopfen  mit  Yortheil  ersetzten. 

Eine  wesentliche  Verbesserung  brachte  Reichardt  (a.  a.  0.)  an 
durch  Anwendung  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens  zum  Verschluss 
des  Entwicklungsgefässes.  Die  eine  Bohrung  trägt  das  Schlösing'sche 
Gasentbindungsrohr,  die  andere  ein  diesem  ähnliches,  aber  kürzeres 
Glasrohr,  beide  sind  durch  Kautschukschlauch  und  Quetschhahn  yer- 
schliessbar.  Zuerst  wird  das  kürzere  Rohr  geschlossen  und  der  Wasser- 
dampf durc]j  das  Entbindungsrohr  getrieben.  Sobald  alle  Luft  ausgetrieben 
ist,  taucht  man  das  Ende  unter  Quecksilber  und  schliesst  den  Hahn, 
während  das  andere  Rohr  geöffnet  wird.  Sobald  auch  aus  diesem  die 
Luft  verdrängt  ist,  taucht  man  es  in  concentrirte  Eisenchlorürlösung  und 
lässt  diese  und  dann  Salzsäure  einfliessen,  worauf  man  den  Quetschhahn 
schliesst  und  zu  kochen  beginnt.  Wenn  sich  im  Innern  ein  Druck  zeigt, 
wird  das  Gasentwicklungsrohr  geöffnet  und  das  Gas,  wie  Schlösing 
angegeben,  gesammelt. 

Die  weiters  vorgeschlagenen  Modificationen  werde  ich  weiter  unten 
beschreiben,  nachdem  ich  meine  nach  dieser  Methode  angestellten  Ver- 
suche mitgetheilt  haben  werde. 

Eigene  Versuche. 

Zu  meinen  Versuchen  bediente  ich  mich  des  von  Reichardt  vorge- 
schlagenen Apparates  und  arbeitete  in  der  oben  angegebenen  Weise.  Die 
Glasglocke,  welche  zum  Aufsammeln  des  Stickoxydgases  diente,  sperrte 
ich  mit  Quecksilber  ab  und  Hess  ausgekochte  Kalilauge  aufsteigen.  Das 
zweite,  zur  Oxydation  des  Stickoxydes  zu  Salpetersäure  dienende  Kölb- 
chen  war  ebenfalls  mit  einem  Kautschukstopfen  verschlossen ;  zur  Titrirung 
der  wässerigen  Salpetersäure  nahm  ich  Zehntelnormal-Natronlauge. 

a)  Salpeter   0,1602;    verbrauchte   Zehntellauge    15,7   CO.,    gefunden 
0,1587  Salpeter.  —  Verlust  0,0015  Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,1448;    Natronlauge    14,2   CO.,    gefunden   0,1436   Sal- 
peter. —  Verlust  0,0012  Grm.  Salpeter. 

c)  Salpeter   0,1662;    Natronlauge    16,4   CC,    gefunden   0,1658  Sal- 
peter. —  Verlust  0,0004  Grm.  Salpeter. 

*)  Landwirthschaftl.  Versuchsst  9,  14  und  150. 
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d)  Salpeter  0,0885;  Natronlauge  8,5  CC,  gefunden  0,0859  Sal- 
peter.  —  Verlust  0,0026  Grm.  Salpeter. 

e)  Salpeter  0,0249;  Natronlauge  2,2  CO.,  gefunden  0,0222  Sal- 
peter. —  Verlust  0,0027  Grm.  Salpeter. 

f)  Salpeter  0,0279;  Natronlauge  2,4  CO.,  gefunden  0,0244  Sal- 
peter.  —  Verlust  0,0035  Grm.  Salpeter. 

Die  bei  grossen  Mengen  in  hohem  Grade  zufriedenstellenden  Resul- 
tate nehmen  an  Genauigkeit  bei  abnehmender  Menge  ebenfalls  ab,  eine 
Erscheinung,']  die  Schlösing  nicht  entging;  es  ist  dann  vortheilhaft, 
das  Eisenchlorür  stark  vorwalten  zu  lassen.  ^ 

Durch  einen  kleinen  Kunstgriff  kann  man  das  Austreten  des  Stick- 
oxydes aus  der  Eisenlösung  beschleunigen,  welches  bei  allzugrossem  Ueber- 
schuss  des  letzteren  schwierig  vor  sich  geht ;  man  schliesst  den  Schlauch, 
während  das  Rohr  unter  der  Glocke  ist  und  entfernt  den  Brenner.  Bei 
vorsichtigem  Abkühlen  des  Kolbens  entweicht  das  Stickoxyd  beim  Ab- 
nehmen des  Druckes  aus  der  Lösung  und  kann  nun  durch  erneutes 
Sieden  in  diQ  Glocke  gebracht  werden. 

Nachfolgende  Versuche  wurden  mit  Salpeter  angestellt,  welcher  mit 
organischen  Substanzen  vermischt  wurde,  um  so  den  Einfluss  dieser  auf 
die  Genauigkeit  der  Methode  zu  prüfen. 

a)  Salpeter  0,1599  gemischt  mit  0,4  Grm.  Stärke;  Zehntelnormal- 
natron 15,7  CO.,  gefanden  0,1587  Salpeter.  —  Verlust  0,0012 
Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,0403  gemischt  mit  0,3  Grm.  Stärke;  Natronlauge 
3,6  CO.,  gefunden  0,0364  Salpeter.  —  Verlust  0,0039  Grm. 
Salpeter. 

c)  Salpeter  0,1302  gemengt  mit  0,5  Grm.  Harnstoff;  Natronlauge 
12,6  CO.,  gefunden  0,1274  Salpeter.  —  Vertust  0,0028  Grm. 
Salpeter, 

d)  Salpeter  0,0511  gemengt  mit  0,2  Grm.  Harnstoff;  Natron  4,8  GC, 
gefunden  0,0485  Salpeter.  —  Verlust  0,0027  Grm.  Salpeter. 

e)  Salpeter  0,1399  gemengt  mit  0,5  Grm.  ordinärem  Leim;  Natron 
13,5  CC,  gefunden  0,1365  Salpeter.  —  Verlust  0,0034  Grm. 
Salpeter. 

f)  Salpeter  0,1173  gemengt  mit  0,5  Grm.  ordinärem  Leim;  Natron 
10,2  CC,  gefunden  0,1132  Salpeter.  —  Verlust  0,0041  Grm. 
Salpeter. 
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Ans  diesen  Yersnchen  geht  hervor,  dass  die  organischen  Substanzen 
einen  Mehraasfall  veranlassen,  welcher  jedoch  zu  gering  ist,  um  die  Me- 
thode für  weniger  genau  zu  halten. 

Somit  ist  die  Schlö sing' sehe  Methode  als  eine,  namentlich  für 
den  Zweck,  für  den  sie  bestimmt  ist,  d.  h.  die  Bestimmung  von  Salpeter- 
säure bei  Gegenwart  von  organisqjien  Substanzen,  sehr  gute  und  bessere 
als  irgend  eine  andere  zu  bezeichnen.  Auch  ist  das  Verfahren,  sobald 
man  sich  praktisch  damit  vertraut  gemacht  hat,  nicht  complicirt  in  der 
Ausführung;  es  bietet  keinerlei  Schwierigkeiten  und  ist  in  relativ  kurzer 
Zeit  auszuführen. 


Reichardt*)  sucht  die  Anwendung  des  Quecksilbers  als  Sperr- 
flüssigkeit zu  umgehen  und  fängt  das  Stickoxyd  in  einem  mit  Natron- 
lauge gefüllten  Recipienten  auf.  Er  bemerkt  mit  Recht,  dass  der  allge- 
meinen Verwendbarkeit  der  Schlö  sin  gesehen  Methode  der  Grebrauch 
des  Quecksilbers  entgegenstehe,  welches  nur  in  eigentlichen  chemischen 
Laboratorien  in  genügender  Menge  geboten  wird.  Der  Gebrauch  von 
Natronlauge  aber  bringt  viele  Unannehmlichkeiten  mit  sich  und ,  deshalb 
construirte  Reichardt  folgenden  Apparat. 

Das  Entwicklungskölbchen  ist  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen 
verschlossen,  dessen  eine  Bohrung  ein  rechtwinklig  abgebogenes  Gasent- 
bindungsrohr, dessen  andere  ein  Röhrchen  zum  späteren  Aufsaugen  von 
EisenchloiHr  (vergl.  p.  294)  enthält.  Ersteres  steht  mit,  einem  hohen 
Glasgefäss  in  Verbindung,  welches  mit  einem  dreifach  durchbohrten 
Stopfen  verschlossen  ist.  Durch  zwei  Oeffnungen  gehen  zwei  rechtwinklig 
gebogene  Glasröhren  bis  auf  den  Boden  des  Gefässes,  ein  drittes  Rohr 
endigt  genau  mit  der  unteren  Fläche  des  Stopfens.  Die  eine  der  erst- 
genannten Röhren  steht  durch  einen  —  mittelst  Quetschhahn  verschliess- 
baren  —  Eautschukschlauch  mit  dem  Kölbchen  in  Verbindung;  die  an- 
dere Röhre  ist  mit  einer  ebenso  geformten  Röhre  eines  zweiten  Gefässes 
(dem  Gefäss  I  ähnlich)  verbunden.  Das  kurze  Rohr  ist  mittelst  Eaut- 
schukschlauch und  Quetschhahn  verschliessbar.  Das  Geßlss  11  ist  durch 
einen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  dessen  eine  Bohrung 
das  erwähnte  bis  zum  Boden  reichende  Rohr,  die  andere  eine  mit  festem 
Aetznatron  gefüllte  Röhre  trägt,  um  einen  Schutz  nach  aussen  zu  ge- 
währen. 


*)  Diese  Zeitschr.  9,  24. 
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Gang  der  Analyse.  Das  Qefäss  11  wird  mit  lO^I^  Natronlaage 
gefallt  ond  diese  in  das  Gefäss  I  geblasen,  wodurch  die  Loft  aus  diesem 
verdrängt  wird.  Hierauf  leitet  man  nach  I  reines  Wasserstoffgas  und 
treibt  die  Lauge  wieder  nach  11  und  wiederholt  diese  Operation  2— 3maL 
Jetzt  entwickelt  man  im  Eölbchen  das  Stickoxyd  und  leitet  es  nach  I, 
wo  es  sich  sammelt  (indem  das  kurze  Rohr  wohl  verschlossen  ist)  und  die 
Lauge  nach  II  drängt.  Nach  Beendigung  der  Stickoxydentwicklung  schliesst 
man  die  Verbindung  mit  dem  Kölbchen  und  saugt  ganz  nach  Schlö- 
sing's  Vorgang  das  Stickoxyd  durch  das  jetzt  geöffnete  kurze  Röhrchen 
in  ein  Kölbchen,  wo  es  durch  hinzutretenden  Sauerstoff  zu  Salpetersäure 
oxydirt  und  auf  die  bekannte  Weise  bestimmt  wird. 

Reichardt  verwendet  viele  Aufmerksamkeit  auf  die  Hintanhaltung 
der  atmosphärischen  Luft,  indem  er  alle  Verbindungsschläuche  vor  ihrer 
Verwendung  mit  Wasser  anfallt,  welche  Vorsichtsmaassregeln  ich  auch 
bei  meinen  Versuchen  nicht  ausser  Acht  liess. 

Eigene  Versuche. 

Dieselben  stellte  ich  nach  Angabe  Reichardt's  an  und  verwen- 
dete besondere  Sorgfalt  auf  die  Reinheit  des  Wasserstoffgases  und  die 
Freiheit  der  Natronlauge  von  Luft. 

a)  Salpeter  0,3142;    Zehntelnormal-Natronlauge   30,7  CG.,   gefunden 
0,3101  Salpeter.  —  Verlust  0,0041  Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,3796;  Natronlauge  37,4  CC,  gefunden  0,3781  Salpeter. 

—  Verlust  0,0015  Grm.  Salpeter. 

c)  Salpeter  0,1884;  Natronlauge  18,3  CG.,  gefunden  0,1850  Salpeter. 

—  Verlust  0,0033  Grm.  Salpeter. 

d)  Salpeter  0,1990;  Natronlauge  19,4  CO.,  gefunden  0,1960  Salpeter. 

—  Verlust  0,0030  Grm.  Salpeter. 

e)  Salpeter  0,1292;  Natronlauge  12,3  GG.,  gefunden  0,1244  Salpeter. 

—  Verlust  0,0048  Salpeter. 

f)  Salpeter  0,0555;  Natronlauge  5,1  GG.,  gefunden  0,0516  Salpeter. 

—  Verlust  0,0039  Grm.  Salpeter. 

g)  Salpeter  0,0527;  Natronlauge  4,7  GG.,  gefunden  0,0475  Salpeter. 

—  Verlust  0,0052  Grm.  Salpeter. 

Die  erhaltenen  Zahlen  sind  ganz  befriedigend.  Die  Verluste  sind 
zwar  grösser  als  bei  Anwendung  von  Quecksilber  als  Sperrflttssigkeit, 
wie  Schlösing  vorschreibt;   es  mag  dies  in  dem,  wenn  auch  geringen 
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Laftgehalt  der  Natronlaage  oder  in  der  Einrichtong  des  Apparates  über- 
haupt zu  suchen  sein. 

Der  Yortheil,  dass  die  grossen  Mengen  Quecksilber  entbehrlich  sind, 
dürfte  wohl  den  erwähnten  Nachtheil  in  Schatten  stellen. 

b.   Es  wird  das  entwickelte  Stickoxydgas  als  solches 

gemessen. 

Es  ist  jedenfalls  näher  liegend,  das  bei  der  Zersetzung  von  Salpet^- 
säure  mit  Eisenchlorür  sich  bildende  Stickoxyd  dem  Volumen  nach  zu 
messen,  als  es  wieder  zu  Salpetersäure  zu  oxydiren.  Dies  erwähnt  auch 
Schlösing,  der  Schöpfer  der  letzt  genannten  Methode,  gibt  jedoch 
dieser  den  Vorzug.  Er  gibt  als  Grund  die  Möglichkeit  an,*)  dass  bei 
der  Reaction  des  EisenchlorOrs  und  der  Salpetersäure  auf  organisdie 
Substanzen  Gase  entweichen  können,  die  durch  das  Alkali  der  Glocke 
nicht  absorbirt  werden;  man  müsste  demnach  auf  die  gewöhnliche  Weise 
absorbiren  lassen,  und  sich  überzeugen,  dass  das  Gas  keinen  Bückstand 
lässt,  respective  diesen  messen. 

In  neuerer  Zeit  wurde  diese  Art  der  Bestimmung  der  Salpetersäure 
von  Schulze**)  empfohlen;  genau  wurde  es  *ron  Wulfert***)  be- 
schrieben. Sie  bedienten  sich  des  Quecksilbers  als  Sperrflüssigkeit,  was 
nach  den  Versuchen  von  Reichardtf)  und  Tiemann,tf)  welche 
die  geringe  Löslichkeit  des  Stickoxydes  in  wässerigen  Lösungen  zeigten, 
durchaus  nicht  nothwendig  ist. 

Der  von  Schulze  und  Wulfert  angewandte  Apparat  besteht  in 
Folgendem:  Das  Stickoxydgas  wird  nach  Schlösing's  Angabe  aus 
einem  luftfreien  Eölbchen  entwickelt  und  das  entweichende  Gas  in  einem 
ganz  mit  Quecksilber  abgesperrten  Gylinder  aufgefangen,  welcher  oben 
verengt  und  durch  einen  Glashahn  verschlossen  ist.  Dieser  Gylinder  be- 
findet sich  in  einem  so  tiefen  Glasgefäss,  dass  man  ihn  ganz  unter  das 
Quecksilber  tauchen  kann.  Sobald  alles  Stickoxyd  in  diesem  Gefitese 
gesammelt  und  die  Röhre  wieder  erkaltet  ist,  taucht  man  den  Gylinder 
ganz  unter  das  Quecksilber,  bringt  über  die  obere  Oeffnung  eine  mit 
Quecksilber  gefüllte  Messröhre  und   lässt   durch  vorsichtiges  Oeffii^  des 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  62,  147. 

**)  Diese  Zeitschr.  9,  400;  N.  Repert.  f.  Pharm.  20,  700. 
***)  Diese  Zeitschr.  9,  400. 

t)  Diese  Zeitschr.  9,  24. 
tt)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Ges.  z.  Berlin.  U,  920. 
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Hahnes  das  Stickoxyd  in  die  gradairte  und  calibrirte  Röhre  treten,  aber 
möglichst  wenig  von  der  überdestillirten  sauren  Flüssigkeit;  das  im 
Messrohr  befindliche  Stickoxyd  wird  nach  den  gewöhnlichen  Methoden 
gemessen,  das  Volumen  auf  Null  reducirt  und  aus  diesem  die  Salpeter- 
säure berechnet. 

Wulfert  liess  bei  einer  grossen  Anzahl  von  Versuchen  das  Stick- 
oxyd durch  Eisenchlorür  a^sorbiren  und  es  blieb  nie  mehr  als  0,33  GC. 
eines  Gasresiduums ;  in  einer  grossen  Menge  yon  Pflanzenextracten  wurde 
nach  diesem  Verfahren  die  Salpetersäure  bestimmt. 

Viel  einfacher  gestaltet  sich  die  Sache  bei  Hinweglassung  des  Queck- 
silbers und  alleiniger  Anwendung  von  Kalilaug*)  nach  Tiemann's 
(a.  a.  0.)  Angabe.  Das  Stickoxyd  wird  Aber  ausgekochter  lOproc. 
Natronlauge  in  einer  graduirten  Röhre  aufgefangen,  dann  die  letztere 
in  einen  geräumigen  Gylinder  mit  Wasser  gebracht,  um  die  Lauge  zu 
verdrängen  und  nachdem  man  die  Flttssigkeitssäule  innerhalb  der  Röhre 
und  ausserhalb  derselben  auf  das  gleiche  Niveau  gebracht  hat,  abge- 
lesen. Man  reducirt  nach  der  Formel 

^_    T(B--f)  273 

^  "■  760  (273  +  t) 

wo  B  den  Barometerstand,  f  die  der  Temperatur   entsprechende  Tension 

des  Wasserdampfes,   t  die  Temperatur   und   v   das  abgelesene  Volumen 

Gas  bedeuten. 

Multiplicirt  man  die  reducirten  Gubikcentimeter  Sückoxyd  mit  2,418, 
so  erhält  man  die  Milligramme  Salpetersäure. 

Eigene  Versuche. 

Ich  machte  einige  Analysen  nach  dem  von  Tiemann  modificirten 
Schulze 'sehen  Verfahren. 

Ich  zersetzte  den  Salpeter  in  dem  p.  298  beschriebenen  Entwick- 
lungskölbchen  von  etwa  150  GC.  Capacität  und  tauchte  das  Gasentwick- 
lungsrohr in  eine  mit  lOproc.  Natronlauge  geftillte  Glasschale,  in  welcher 
eine  mit  Natronlauge  gefüllte  graduirte  Messröhre  umgestftrzt  war;  in 
dieser  wird  das  Stickoxyd  aufgefangen  und  beim  Passiren  der  Natron- 
lauge von  allen  sauren  Dämpfen  befreit.  Nach  etwa  10  Minuten  langem 
Kochen  nimmt  man  das  Eölbchen  auseinander,  bringt  die  Messröhre  mit 
Hülfe  eines  Porzellanscbälchens  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Glascylinder, 
wodurch  die  Kalilauge  bald  durch  Wasser  verdrängt  wird.  Man  ver- 
schliesst  nun   das  Rohr  unter  Wasser    mit   dem  Daumen   und   lässt  das 

Fresenius,  Zeitschrift.    XYI.  Jahrgang.  20 
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Wasser  ein  Mal  langsam  an  den  Wänden  der  Röhre  hinabfliessen ,  um 
dieselbe  von  der  anhaftenden  Kalilauge  zu  befreien.  Man  bringt  dann 
den  inneren  nnd  äusseren  Stand  des  Wassers  in^s  Gleichgewicht  and 
liest  nach  1  Stunde  ab. 

Das  Volumen  wurde  auf  Null  Grad  Temperatur  und  760™™  Baro* 
meterstand  reducirt  und  daraus  die  freie  Salpetersäure  berechnet. 

a)  Salpeter  0,2097  gaben  50,2  CC.  Stickoxydgas  bei  763,5™™  Barom. 
und  18®  C.  Temperatur;  reducirtes  Vol.  45,74;  gefunden  0,2072 
Grm.  Salpeter.  —  Verlust  0,0025  Gmi.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,2009  gaben  47,7  CC.  Stickoxyd  bei  753,3™™  Barom. 
und  170  c.;  reducirtes  Vol.  43,66  CC;  gefunden  0,1976  Grm. 
Salpeter.  —  Verlust  0,0033  Grm.  Salpeter. 

c)  Salpeter  0,1338  gaben  32,5  CC.  Stickoxyd  bei  21^0.  und  756,7™™ 
Barom.;  reducirtes  Volum.  29,32  CC;  gefunden  0,1327  Salpeter. 
—  Verlust  0,0011  Grm.  Salpeter. 

d)  Salpeter  0,1482  und  2  Grm.  Zucker  gaben  35,8  CC  Stickoxydgas 
bei  210  c.  und  756,0™™  Barom.;  reducirtes  Vol.  31,80  CC;  ge- 
funden   0,1440  Grm.  Salpeter.  —  Verlust  0,0042  Grm.  Salpeter. 

e)  Salpeter  0,1302  und  2  Grm.  ordinärer  Leim  gaben  30,8  CC. 
Stickoxyd  bei  19»  C  und  755,3™™  Barom. ;  reducirtes  VoL  27,99  CC; 
gefunden  0,1267  Salpeter.  —  Verlust  0,0035  Grm.  Salpeter. 

Biese  Methode  gibt,  wie  die  aus  meinen  Analysen  sich  ergebenden 
Zahlen  beweisen,  ganz  genaue  Resultate,  auch  wenn  nicht  Quecksilber 
als  Sperrflüssigkeit  verwendet  wird  und  die  Manipulationen  sind  sehr 
einfach.  Die  Bestimmung  ist  schnell  ausgeführt  und  erfordert  ohne  Zweifel 
weniger  Geschicklichkeit,  als  die  Schlösing^sche  Methode.  Aber  trotz- 
dem gebe  ich  der  genauen  und  eleganten  Methode  Schlösing's  in 
complicirten  Fällen  (z.  B.  Tabak)  den  Vorzug,  weil  sich  indifferente 
Gase  entwickeln  können,  die  dann  beim  Messen  einen  Fehler  bewirken, 
aber  bei  dem  Schlö sing' sehen  Verfahren  in  Bezug  auf  das  Endresultat 
ohne  Einfluss  bleiben;  die  Tiemann'sche  Methode  eignet  sich  beson- 
ders zu  Salpetersäurebestimmungen  in  Brunnenwasser  etc. 

NB.  In  Betreff  der  Details  der  Umwandlung  der  Salpetersäure 
in  Stickoxyd  durch  Eisenchlorür ,  verweise  ich  auf  den  yorigen  Ab- 
schnitt p.  292. 
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2.    Methoden,  welche  auf  der  Zersetzung  der  Salpeter- 
säure  durch  Ghromoxyd  beruhen. 

Die  Oxydation  des  Ghromoxydes  durch  schmelzenden  Salpeter  hatte 
Wagner  zar  Aufstellung  seiner  Methode  geführt,  bei  welcher  die 
Chromsäure  bestimmt  und  daraus  die  Salpetersäure  berechnet  wird. 

Später  beschrieb  er"*)  dasselbe  Verfahren  mit  der  Bestimmung  des 
entweichenden  Stickoxydgases;  die  Methode  ist  also  analog  den  p.  298 
beschriebenen  Methoden,  welche  sich  von  jener  nur  dadurch  unterschei- 
den, dass  bei  derselben  das  Stickoxyd  durch  Einwirkung  von  Chrom- 
oxyd, bei  jenen  aber  durch  Eisenchlorür  entwickelt  wird. 

Wagner  gab  in  eine  hinten  zugeschmolzene  Röhre  circa  ^/^  Grm. 
Natriumbicarbonat,  dann  das  Gemenge  von  Salpeter,  Chromoxyd  und  Soda 
(vergl.  p.  287);  an  das  offene  Ende  der  Röhre  wurde  ein  Gasleitungs- 
röhrchen  befestigt.  Zum  Auffangen  des  Gases  bedient  er  sich  eines  mit 
Quecksilber  gefüllten  Glaskolbens,  der  in  einer  Quecksilberwanne  umge- 
stürzt ist.  In  den  Kolben  lässt  man  eine  bestimmte  Menge  verdünnte 
Normalnatronlauge  aufsteigen  und  dann  circa  100  CC.  Sauerstoff.  Nach- 
dem durch  kurzes  Erhitzen  des  Natriumbicarbonates  die  Luft  verdrängt 
ist,  bringt  man  die  Gasleitungsröhre  unter  die  Oeffnung  des  Kolbens  und 
erhitzt  die  Substanz  etwa  10  Minuten  lang.  Das  entweichende  Stickoxyd 
gelangt  in  den  Kolben  zum  Sauerstoff,  oxydirt  sich  und  wird  von  der 
Natronlauge  absorbirt.  Es  wird  nun  so  viel  Sauerstoff  in  den  Cylinder 
gelassen,  dass  das  Quecksilber  im  Innern  nur  noch  V  hoch  steht.  Nach 
einer  Viertelstunde  wird  der  Kolben  umgestürzt,  die  Natronlauge  abge- 
gossen und  siedend  mit  Normalschwefelsäure  titrirt.  —  Hieraus  lässt 
sich    die    Salpetersäure   berechnen.    —    Beleganalysen   theüt    Wagner 

nicht  mit. 

Eigene  Versuche. 

Bei  meinen  Versuchen  zur  Prüfung  der  Methode  bedie:ite  ich  mich 
des  p.  288  angegebenen  Apparates.  Das  Gemenge  brachte  ch,  in  einem 
Platinschiffchen  befindlich,  in  eine  eben  genug  weite  Kaliglasröhre,  aus 
der  die  Luft  durch  Kohlensäure  —  entwickelt  aus  einem  constanten 
Kohlensäureapparat  —  verdrängt  wurde.  Sodann  begann  ich  (bei  einem 
ziemlich  langsamen  Kohlensäurestrom)  zu  erhitzen  und  sammelte  das  Gas 
in  dem  oben  beschriebenen,  mit  Normalnatron  und  Sauerstoff  gefällten 
Kolben,  wobei  nicht  versäumt  wurde,   die  letzten  Reste  Stickoxyd  durch 


0  Dingler' 8  polyt.  Journ.  201,  423. 
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ireiteres  Dxirchleiten  Yon  Eohlensänre  in  den  Kolben  zu  bringen.  Es 
muss  zu  starke  Kohlensänreentwicklang  vermieden  werden,  damit  nicht 
allzQ  viel  davon  in  den  Kolben  gelangt. 

Die  Titrirung  wurde  mit  Normalschwefelsänre  vorgenommen  and  mit 
einer  Zehntelsäure  zu  Ende  titrirt. 

a)  Salpeter  0,3204,  vorgeschlagen  20  CG.  Normalnatron;  zur  Neu- 
tralisation nach  Absorption  der  Salpetersäure  waren  16,85  GG. 
Normalschwefelsäure  nöthig;  gefunden  0,3186  Salpeter.  —  Verlust 
0,0018  Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,3419,  vorgeschlagen  20  GG.  Normabatron;  Schwefel- 
säure 16,65  GG.;  gefunden  0,3387  Salpeter.  —  Verlust  0,0032 
Grm.  Salpeter. 

c)  Salpeter  0,3402;  vorgeschlagen  20  GG.  Natron;  Schwefelsäure 
16,65  CC;  gefunden  0,3387  Salpeter.  —  Verlust  0,0015  Grm. 
Salpeter. 

d)  Salpeter  0,1230;  vorgeschlagen  10  CG.  Natron;  Schwefelsäure 
8,81  GG.;  gefunden  0,1203  Salpeter.  —  Verlust  0,0027  Grm. 
Salpeter. 

e)  Salpeter  0,2462;  vorgeschlagen  10  GG.  Natron;  Schwefelsäure 
7,60  GG.;  gefunden  0,2426  Salpeter.  —  Verlust  0,0036  Grm. 
Salpeter. 

Wenn  schon  die  Schlö  sing 'sehe  Methode  bei  Anwesenheit  von 
vielen  organischen  Substanzen  minder  genaue  Resultate  gibt,  so  ist  es 
erklärlich,  dass  die  Reduction  der  Salpetersäure  zu  Stickoxyd  bei  er- 
höhter Temperatur  nach  Wagner 's  Vorgang  noch  viel  unregelmässiger 
verlaufen  muss.  Ich  habe  Versuche  mit  Salpeter,  welcher  mit  organischen 
Substanzen  gemengt  war,  angestellt;  die  erhaltenen  Zahlen  zeigten  so 
bedeutende  Differenzen,  dass  sie  sich  der  Wahrheit  nicht  einmal  näherten. 

Ganz  natürlich  kann  man  das  entweichende  Stickoxyd,  anstatt  es 
in  Salpetersäure  überzuftlhren ,  auch  als  solches  messen,  nachdem  man 
es  durch  Kalilauge  zuvor  von  Kohlensäure  befreit  hat;  in  diesem  Falle 
gilt  alles  p.  299  Gesagte. 

In  den  gegebenen  Grenzen  gibt  die  Wagnerische  Methode  ganz 
vorzügliche  Resultate,  wie  vorliegende  Analysen  beweisen,  steht  aber  in 
Bezug  auf  die  Allgemeinheit  der  Anwendbarkeit  hinter  jenen  Methoden 
zurück,  welche  sich  auf  die  Zersetzung  der  Salpetersäure  durch  Eisen- 
chlorür  gründen.  An  Einfachheit  und  Schnelligkeit  der  AusfQhrung  steht 
sie  wohl  unter  allen  ähnlichen  Methoden  oben  an. 
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B.    Methoden,   welche  sich  aaf  die  Ueberfflhrung  der 
Salpetersäure  in  Ammoniak  gründen. 

Die  Thatsache,  dass  Nitrate  durch  Zink,  Aluminium  etc.  sowohl  in 
saurer  als  in  alkalischer  Lösung  zu  Ammoniak  reducirt  werden,  war 
schon  lange  bekannt. 

Ein  altes  Experiment  ist  die  Erzeugung  von  Ammoniak  durch  Er- 
hitzen von  Salpeter  mit  überschüssigem  Zink  und  Kalilauge. 

Auch  hat  bekanntlich  Kühl  mann  gezeigt,  dass,  wenn  man  in  ein 
Gefäss,  aus  welchem  sich  nascirender  Wasserstoff  entwickelt,  Salpeter- 
säure oder  ein  Nitrat  bringt,  die  Gasentwicklung  nachlässt  und  bisweilen 
sogar  vollständig  aufhört ;  er  wies  nach ,  dass  sich  hierbei  ein  Ammon- 
salz  bildet,  das  durch  Umwandlung  der  Salpetersäure  in  Ammoniak  auf 
Kosten  des  frei  werdenden^  Wasserstoffes  entsteht.  Es  frag  sich  nun,  ob 
diese  Umwandlung  vollständig  vor  sich  geht,  und  diese  Frage  beant- 
wortete Martin'*')  bejahend  und  gab  zugleich  eine  Methode  der  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  an.  Er  bringt  in  die  wässerige  Lösung  des 
Nitrates  Zink  und  setzt  ganz  reine  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  zu; 
das  gebildete  Ammon  wird  mit  Kalilauge  abdestillirt  und  titrirt. 

Es  ist  eigenthümlich,  dass  die  Ansichten  der  Chemiker  über  die 
ganze  Grappe  der  hierher  gehörigen  Methoden  in  den  bedeutendsten  Punk- 
ten auseinander  gehen.  Während  Schulze*'*')  die  Methode  Martin's, 
wegen  unvollständigen  Verlaufes  der  Reaction  verwirft,  empfehlen  sie 
Krocker  und  Dietrich'^*)  direct  an  und  geben  ihr  sogar  den  Vor- 
zug vor  der  Ueberführung  der  Salpetersäure  in  Ammon  in  alkalischer 
Lösung.  Fresenius f)  verwarf  dies  Verfahren,  weil  das  Zink  in  saurer 
Lösung  die  Salpetersäure  sehr  langsam  und  unvollständig  in  Ammoniak 
umsetzt.  Diesem  Urtheil  schliesst  sich  auch  Terreilff)  an,  und  es  ist 
ein  einfaches  und  überzeugendes  Experiment  0,010  Grm.  Salpeter  12 
Stunden  lang  in  angesäuertem  Wasser  mit  Zink  zu  behandeln,  wonach 
es  noch  nicht  vollständig  in  Ammonsalz  übergeführt  ist,  denn  die  Flüssig- 
keit entfärbt  noch  übermangansaures  Kali. 

Die  Unverlässlichkeit  der  Reduction  der  Salpetersäure  in  saurer 
Lösung  war  schon  früher  ausgesprochen,  wenn  auch  nicht  bewiesen.    Dies 

♦)  Compt.  rend.  87,  947,  auch  Journ.  f.  prakt.  Chem.  61,  247. 
♦*)  Chem.  Centralbl.  1851,  p.  657. 
••♦)  Diese  Zeitschrift  8,  64. 

t)  Anleit.  z.  quant.  chem.  Analyse.  4.  Aufl.,  p.  372. 
tt)  Compt.  rend.  08,  630;  auch  diese  Zeitschr.  6,  34. 
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brachte  Schulze"*^  anf  den  Gedanken,  die  Yon  ihm  gemachte  Beob- 
achtung, dass  Salpetersäure  in  alkalischer  Lösung  bei  Einwirkung  Yon 
Zink  oder  Aluminium  oder  Natriumamalgam  ausnehmend  leicht  in  Ammon 
umgewandelt  wird,  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salpetersäure  zu 
benützen.     Als  Bedingungen  des  Gelingens  zählt  er  folgende  Punkte  auf: 

1.  Das  Zink  wird  durch  Schütteln  mit  etwas  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid verplatinirt  und  dann  gut  gewaschen. 

2.  Das  Nitrat  wird  in  Kalilauge  von  1,3  spec.  G«w.  oder  Natron- 
lauge von  1,35  spec.  Gew.  gelöst  und  das  platinirte  Zink  muss  mit 
diesem  Gemisch  3 — 4  Stunden  kalt  stehen  bleiben,  bevor  man  das  Ammon 
abdestillirt  (auf  0,1—0,3  Grm.  Salpeter  :  10 — 15  Grm.  Zinkpulver). 

3.  Muss  man  beim  Destilliren  ein  aufwärtsgerichtetes  Abzugsrohr 
anwenden,  um  das  Ueberreissen  von  Flüssigkeitstheilchen   zu  vermeiden. 

4.  Die  Destillation  wird  fortgesetzt  bis  2/3  der  Flüssigkeit  abdestillirt 
sind  und  das  überdestillirte  Ammon  als  Platindoppelsalz  bestimmt. 

Schulze  erhält  damit  meist  genaue  Resultate. 

Die  Einwirkung  des  platinirten  Zinks  ist  elektrolytischer  Art;  das 
Zink  wird  oxydirt  und  der  Wasserstoff  bildet  sich  auf  der  Oberfläche 
des  Platins;  Kupfer  und  Zinn  wirken  dem  Platin  ähnlich.  Am  stärksten 
aber  geht  diese  Einwhrkung  vorsieh,  wie  schon  Runge**)  gefunden  hat, 
wenn  das  Zink  mit  Eisen  verbunden  ist,  dann  verhält  sich  der  Gewichts- 
verlust des  Zinkes,  je  nachdem  es  für  sich  oder  mit  Platin  oder  Eisen 
verbunden  in  eine  Kalilösung  (1  Th.  Aetzkali  in  4  Thl.  Wasser)  einge- 
taucht wird,  wie  1:11: 148.  —  Daraus  ist  ersichtlich,  dass  die  Zink- 
Eisen- Combination  eine  weit  energischere  Reaction  einleitet  als  Zink  und 
Platin. 

Wolf  ***)  wendet  dies  Gemenge  bei  unserer  Methode  zuerst  an  (Zink- 
drehspähne  und  Eisenfeile)  und  verwendet  als  alkalische  Flüssigkeit  eine 
Lösung  von  1  Th.  Aetznatron  in  7 — 8  Th.  Wasser.  Das  ausgeschiedene 
Ammoniak  zersetzt  er  mit  Bromlange  und  misst  den  ausgeschiedenen 
Stickstoff. 

Ausführlich  beschrieb  Harcourtf)  die  Methode.  Er  bringt  die 
Ammoniak  entwickelnde  Mischung  von  Salpeter,  Kalilauge  und  Zink-Eäsen 
in  ein  Kölbchen,   welches  mittelst  eines  zweimal   rechtwinklig  gebogenen 


*)  Cham.  Centralbl.  1861,  p.  657  und  833. 
**)  Pogg.  Annal.  16,  429. 
)  Chem.  Centralbl.  1862,  p.  379;  auch  diese  Zeitschr.  2,  401. 
f)  Joom.  of  the  Chem.  Soc.  15,  385;  auch  diese  Zeitschr.  8,  14. 
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Rohres  mit  einem  zweiten  etwas  kleineren  Kölbchen,  das  etwas  Wasser 
enthält,  in  Verbindung  steht.  Nachdem  die  ans  dem  Entwicklnngskölb- 
chen  entweichenden  Dämpfe  anch  das  Zweite  passirt  haben,  streichen  sie 
durch  ein  Kühlrohr,  woselbst  sie  condensirt  und  in  eine  zweimal  tubnlirte 
Vorlage  geleitet  werden,  deren  einer  Tubulus  mit  dem  Kühlrohr,  der 
andere  mit  einer  mit  titrirter  Schwefelsäure  gefüllten  Kugelröhre  in  Ver- 
bindung steht ;  auch  die  tubulirte  Vorlage  enthält  eine  abgemessene  Menge 
titrirter  Schwefelsäure,   so  dass  keine  Spur  Ammoniak  entweichen  kann. 

Das  Entwicklungskölbchen  enthält  ungefähr  50  Grm.  fein  granulirtes 
Zink  und  etwa  25  Grm.  Eisenfeile,  dann  fügt  man  das  abgewogene 
Nitrat  (etwa  Vj  ^^^'  Salpeter),  20  CG.  Wasser  und  20  CC.  Kalilauge 
Yon  1,3  spec.  Gew.  zu. 

Beide  Kölbchen  befinden  sich  in  einem  Sandbad;  dieses  wird  nun 
so  erhitzt,  dass  die  alkalische  Flüssigkeit  ins  Kochen  kommt  und  dann 
die  Lampe  so  gestellt,  dass  auch  das  im  zweiten  Kölbchen  befindliche 
Wasser  gelinde  siedet.  Die  Flüssigkeit  wird  so  in  einer  Operation  zwei- 
mal destillirt  und  die  Spuren  Yon  Kalilauge,  welche  übergerissen  werden, 
werden  im  zweiten  Kölbchen  vollständig  zurückgehalten. 

Die  Destillation  erfordert  1  —  2  Stunden.  Nach  Beendigung  der- 
selben wird  der  Kühler  mit  Wasser  abgespült,  das  Spülwasser  und  die 
in  dem  Kugelrohr  befindliche  Schwefelsäure  in  die  Vorlage  gebracht  und 
die  noch  ft*eie  Säure  mit  Natronlauge  titrirt. 

Chlormetalle  und  Sulfate  sind  ohne  allen  Einfluss,  sowie  die  Nitrate 
aller  jener  Basen ,  welche  ohne  Einwirkung  auf  Zink  und  Eisen  sind. 
Bleinitrat  gab  bei  directer  Bestimmung  einen  kleinen  Fehler. 

Die  im  Vorhergehenden  angegebenen  Methoden  leiden  an  dem  Uebel- 
stande,  dass  die  kaiische  Reductionsflüssigkeit  (welche  auch  gelöstes  Zink- 
oxyd enthält)  ausserordentlich  leicht  schäumt;  der  Entwicklungskolben 
wird  oft  ganz  mit  Blasen  erfüllt  und  die  Flüssigkeit  kann  sogar  über- 
steigen. 

Weingeistige  Kalilösungen  schäumen  nicht  und  deshalb  ersetzt 
Siewert  *)  die  wässerige  Kalilauge  durch  eine  weingeistige.  Sein 
Apparat  besteht  aus  einem  300—350  CC.  fassenden  Kochkolben  mit 
Entwicklungsrohr,  welches  in  ein  mit  titrirter  Schwefelsäure  gefülltes 
Absorptionskölbchen  führt  und  unter  die  Säure  taucht.  Dieses  Absorptions- 
kölbchen  steht  mit  einem  zweiten  eben   solchen   und   mit  Schwefelsäure 


*)  AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  125,  293. 
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halb  gefttllten  in  Yerbindung,  damit  die  letzten  Spuren  Ammon  in  diesem 
zurttckgehalten  werden.  In  den  Kochkolben  trägt  Sie  wert  4  Grm. 
Eisen,  8  —  10  Orm.  Zinkpalver  ein,  femer  16  Grm.  festes  Aetzkali  and 
100  CG.  Alkohol  von  0,825  spec.  Gew.  Er  stellt  es  als  gleichgiltig 
hin,  entweder  die  Gasentwicklung  sich  erst  in  der  Kälte  vollziehen  zn 
lassen  oder  dieselbe  gleich  anfangs  darch  eine  kleine  Flamme  zu  ver- 
stärken. 

Das  gebildete  Ammon  geht  nach  Verlauf  einer  halben  Stunde  in 
dem  Maasse  über,  als  Alkohol  abdestiUirt. 

Um  die  letzten  Reste  Ammon  überzutreiben,  erhitzt  man  entweder 
so  lange  bis  Wasser  überzugehen  beginnt,  oder  man  giesst  schnell  ein- 
oder  zweimal  10 — 15  CC.  Alkohol  in  den  Entwicklungskolben  nach  und 
destillirt  denselben  wieder  ab.  Nach  2-  bis  3stflndiger  Destillation  wird 
die  Menge  des  gebildeten  Ammoniaks  durch  Titriren  der  überschüssig 
Yorgeschlagenen  Schwefelsäure  mit  Natronlauge  bestimmt. 

Diesem  Verfahren  wurde  von  Hager*)  der  Vorwurf  der  üngenauig- 
keit  gemacht,  nicht  sowohl  dem  Princip,  sondern  dem  angewandten 
Apparate,  der  zu  voluminös  sei,  so  dass  nicht  unbedeutende  Verluste 
stattfinden.  Er  vermeidet  diese  Fehlerquelle  durch  Anwendung  eines  nur 
50  CC.  Capacität  habenden  Destillationskölbchens,  welches  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen  ist;  die  eine  Bohrung  enthält 
ein  zweimal  rechtwinklig  gebogenes  Gasleitungsrohr ,  welches  wie  bei 
Siewert  zu  dem  Absorptionskölbchen  führt.  Die  andere  Bohrung  trägt 
ein  pipettenähnliches  Reservoir,  welches  nach  Belieben  geöffnet  und  ge- 
schlossen worden  kann.  Die  Gasentwicklungsröhre  ist  an  dem  abwärts- 
gebogenen Schenkel  zu  einer  Kugel  erweitert,  damit  sich  daselbst  etwa 
zurflcksteigende  Säure  der  Vorlage  ansammeln  kann. 

Das  Reservoir  fasst  etwa  10  CC.  und  wird  mit  60  Jl^  Weingeist  ge- 
füllt. In  den  Entwicklungskolben  bringt  man  0,5  Grm.  Nitrat,  2,5 — 3 
Gramm  Eisenfeile,  6 — 7  Grm.  Zinkstaub  und  zuletzt  8  Grm.  ganz  trockenes 
zerkleinertes  Aetzkali.  In  die  Vorlage  werden  15  CC.  Normal-Schwefel- 
säure gebracht  und  alle  Verbindungen  geschlossen.  Jetzt  lässt  man  etwa 
die  Hälfte  des  Weingeistes  in  den  Kolben  einfliessen ;  es  tritt  die  ReacÜon 
unter  heftiger  Erwärmung  ein  und  die  Ammoniakentwicklung  beginut  so- 
fort. Sobald  sich  der  Entwicklungskolben  abzukühlen  beginnt,  erwärmt 
man,  destillirt  das  Ammoniak  über  und  lässt  gegen  das  Ende  der  Operation 


*)  Diese  Zeitschr.  10^  334. 
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den  übrigen  Weingeist  in  den  Kolben  fliessen,  der  ebenfidls  fiberdestillirt 
wird.  —  Bei  Anwesenheit  von  organischen  Substanzen  sind  diese  Metho- 
den alle  unbrauchbar,  wie  S  i  e  w  e  r  t  *)  und  Frühling**)  nachwiesen. 

Eigene  Versuche. 

lieber  keine  der  Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  machten 
sich  so  yerschiedene  Meinungen  geltend.  Während  einige  Chemiker  diese 
Methode  aufs  wärmste  anempfehlen  und  ihre  Ansicht  durch  gut  flberein- 
stimmende  Beleganalysen  unterstQtzen,  sprechen  andere,  ebenfalls  gestützt 
auf  analytische  Daten,  derselben  jeden  Werth  ab.  Nicht  nur  über  die 
Zweckmässigkeit  der  Modificationen  dieser  Methode  ist  man  nicht  einig 
(s.  oben),  sondern  in  einem  der  besten  Handbücher  der  analytischen 
Chemie***)  ist  die  Methode  geradezu  für  unbrauchbar  erklärt. 

Diese  anfallende  Erscheinung  lässt  sich  nur  so  erklären,  dass  unter 
verschiedenen  Umständen,  denen  man  zu  geringe  Bedeutung  beilegte,  ge- 
arbeitet wurde.  Harcourt  schreibt  vor,  das  Gemenge  (Salpeter,  Zink- 
Eisen  und  Kalilauge)  unmittelbar  nach  dem  Eintragen  zu  erwärmen  und 
successive  zum  Kochen  zu  erhitzen,  während  Schulze  und  W  o  1  f  (a.  a.  0.) 
das  Gegentheil  vorschreiben,  d.  h.  ein  längeres  Stehen  in  der  Kälte  für 
nothwendig  halten,  um  den  vollständigen  Verlauf  der  Reaction  zu  sichern 
und  endlich  Sie  wert  (a.  a.  0.)  es  für  gleichgültig  erklärt,  ob  man  die 
Reaction  anfangs  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlaufen  lasse  oder  so- 
gleich zu  erwärmen  beginne,  ebenso  unbestimmt  drückt  sich  Fr. 
Schneidert)  aus.  Es  erscheint  aber  auch  bei  nur  oberflächlicher 
Betrachtung  klar,  dass  die  Temperatur,  mit  anderen  Worten  die  Rasch- 
heit des  Verlaufes  der  Reaction  auf  das  Resultat  nicht  gleichgiltig  sein 
kann;  Wolf  (a.  a.  0.)  betont,  es  sei  bei  raschem  Erhitzen  unmöglich, 
alle  Salpetersäure  in  Ammon  überzuführen,  so  lange  man  auch  die  Wasser- 
stoffentwicklung fortgehen  lasse. 

Ebenso  bedeutende  Differenzen  erscheinen  bei  den  Angaben  über  die 
zweckmässigste  Concentration  der  Kalilauge;  Wolf  bleute  sich  einer 
Lösung  von  1  Th.  Aetzkali  in  7 — 8  Th.  Wasser,  Harcourt  aber  im 
Verhältnisse  1  :  6,6 ;  ersterer  legt  auf  die  Concentration  grosses  Gewicht, 
letzterer  erklärt  sie  für  unwesentlich,  da  die  Flüssigkeit  bei  der  Destillation 


♦)  Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  126,  293. 
**)  Landwirthsch.  Versuchsstat.  8,  473. 
*•♦)  Rose's  Handb.  d.  analyt  Chem.  y.  Finkener  2,  829. 

t)  Diese  Zeitschr.  8,  61. 
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alle  Ck)ncentrationsgrade  dnrchlanfe,  nnr  anfangs  dfirfe  sie  yon  yornherein 
nicht  za  concentrirt  sein. 

Bei  diesen  Verhältnissen  moss  man  sich  klar  vor  Augen  halten, 
dass  Wolf  seine  concentrirte  Lauge  in  der  Kälte  wirken  lässt,  Harconrt 
seine  weniger  concentrirte  gleich  bei  Beginn  der  Operation  erwärmt 
Der  Anwendung  yon  Weingeist  scheint  man  keinen  weiteren  Einflass  als 
den,  Schänmen  zu  verhindern,  beigelegt  zu  haben  nnd  auch  hier  finden 
wir  dieselbe  Meinungsverschiedenheit  bezüglich  der  Temperatur  und  Gon- 
centration  der  Kalilauge.  Hager  (a.  a.  0.)  wendet  sie  viel  concentrirter, 
als  Sie  wert  (a.  a.  0.)  an  und  jener  arbeitet  gleich  zu  Beginn  der 
Reaction  bei  höherer  Temperatur,  als  dieser.  Es  ist  merk?rürdig,  dass 
Hager  bei  Anwendung  einer  concentrirten  Kalilauge  und  sofortiger  Er- 
wärmung des  Gemisches  bessere  Resultate  erzielt,  als  Siewert  im  ent- 
gegengesetzten Falle. 

Die  Frage,  ob  platinirtes  Zink,  oder  Zink-Eisen,  oder  Aluminium, 
scheint  ziemlich  einstimmig  zu  Gunsten  der  Zink-Eisen-Mischung  beant- 
wortet zu  sein,  ohne  die  Trefflichkeit  des  Aluminiums  anzuzweifeln. 

Endlich  mag  auch  der  Umstand,  dass  sich  Eisenoxyd- Ammoniak» 
vielleicht  auch  Zinkoxyd- Ammoniak  bildet  und  das  Ammon  schwieriger 
flberdestillirt,  zu  Verlusten  Veranlassung  gegeben  haben. 

Ich  war  bestrebt  in  diese  Sache  Klarheit  zu  bringen  und  musste 
daher  alle  Methoden  unter  Variation  der  Verhältnisse  durchprüfen,  um 
die  Bedingungen  eines  günstigen  Verlaufes  oder  die  Unmöglichkeit  eines 
solchen  angeben  zu  können.  Es  gelang  mir  in  der  That  die  Quelle  der 
Widersprüche  zu  finden  und  jene  Bedingungen  und  Vorsichtsmaassregeln 
auszumitteln,  welche  die  früher  unzuverlässige  Methode  zu  einer  sehr  ge- 
nauen machen,  die  allen  Anforderungen  entspricht,  welche  die  heutige 
Ghemie  an  eine  Bestimmungsmethode  stellen  kann. 

Ich  werde  zuerst  das  Ergebniss  meiner  Untersuchungen  mittheilen 
(wie  ich  es  auch  im  Vorhergehenden  gehalten  habe),  d.  h.  jenes  Verfahren, 
welches  ich  bei  dieser  Art  der  Bestimmungen  für  das  beste  und  am 
sichersten  durchführbare  halte  und  erst  dann  im  Detail  jene  Versuche, 
welche  keine  günstigen  Resultate  gaben  und  mich  bei  der  Angabe  des 
ersteren  leiteten. 

Von  den  beschriebenen  Apparaten  scheint  der  Harcourt'sche  der 
rationellste,  durch  Anbringen  eines  zweiten  Gondensationskölbchens;  auch 
dieser  bietet  keine  genügende  Garantie,  wie  ich  mich  überzeugte,  gegoi 


Eder:  üeber  einige  Methoden  der  Bestimmiing  der  Salpetersäure.     309 

das  Ueberreissen  von  Kalilauge  in  die  Vorlage,  namentlich  gegen  das 
Ende  der  Operation,  wo  die  Lange  leicht  überschäumt. 

Zugleich  suchte  ich  dem  Schäumen  der  wässerigen  Kalilauge  Yorzu- 
beugen,  ohno  mich  der  weingeistigen  Kalilösung  bedienen  zu  müssen, 
welche  nur  dieses  Umstandes  wegen  empfohlen  ist,  und  verwendete  grosse 
Sorgfalt  auf  das  vollständige  Abdestilliren  des  Ammoniak*s,  was  durch- 
aus nicht  leicht  vor  sich  geht. 

Durch  die  Construction  des  Apparates  und  die  veränderte  Manipulation, 
gegenüber  den  bisherigen  .Angaben ,  erreichte  ich  die  Eliminirung  aller 
dieser  Fehlerquellen. 

Anstatt  des  Kolbens,  dessen  sich  Harcourt  bedient,  verwendete 
ich  eine  tubulirte  nicht  allzugrosse  Retorte,  deren  aufwärts  gerichteter 
Hals  mittelst  eines  Olasrohrs  mit  einem  kleinen  Kölbchen  in  Verbindung 
steht,  welches  durch  einen  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen  ver- 
schlossen ist;  die  eine  Bohrung  enthält  das  von  der  Retorte  kommende 
nach  abwärts  gebogene  Gasleitungsrohr,  die  andere  ein  zweimal  recht- 
winkelig gebogenes  Glasrohr,  dessen  aufsteigender  Theil  zu  einer  läng- 
lichen Kugel  aufgeblasen  ist.  Der  absteigende  Schenkel  stellt  die  Ver- 
bindung mit  einem  Peligot 'sehen  Kugelapparat  her,  welcher  beim 
Versuch  mit  Kormal-Schwefelsäure  gefüllt  wird.  In  den  Tubulus  der 
Retorte  ist  eine  Trichterröhre,  deren  Ende  ausgezogen  und  umgebogen 
ist,  eingepasst,  welche  je  nach  Bedarf  durch  einen  gut  eingeschliffenen 
Glashahn  geöffnet  oder  geschlossen  werden  kann  und  bis  zum  Boden  der 
Retorte  reicht. 

Der  Pel  iget 'sehe  Apparat  ist  mit  einem  Aspirator  in  Verbindung 
gebracht,  so  dass  es  möglich  ist,  Luft  durch  den  ganzen  Apparat  zu 
saugen,  und  den  Lnftstrom  beliebig  reguliren  zu  können. 

Retorte  und  Kölbchen  ruhen  auf  einem  Drahtnetze  und  können 
selbständig,  jedes  für  sich  erhitzt  werden. 

Das  abgewogene  Nitrat  wird  in  die  Retorte  gebracht,  dann  die 
Zink-Eisenmischung  in  dem  von  Harcourt  angegebenen  Verhältniss  zu- 
gesetzt und  durch  Schütteln  mit  der  Substanz  gemischt,  dann  etwa  50  CG. 
Kalilauge  von  1,15 — 1,25  spec.  Gew.  durch  die  Trichterröhre  nachfliessen 
gelassen.  Die  Mischung'  wird  jetzt  etwa  1  Stunde  sich  selbst  überlassen; 
die  sofort  beginnende  Gasentwicklung  geht  ruhig  vor  sich  und  wird  bei 
dem  darauffolgenden  Erwärmen  lebhafter.  Würde  man  sogleich  erhitzen, 
so  wäre,  wie  meine  folgenden  Versuche  beweisen,  ein  Verlust  unver- 
meidlich. 


\ 
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Nach  einstflndigem  Stehen  also  beginnt  man  mit  der  Destillation, 
indem  man  (bei  verschlossenem  Eageltrichter)  die  Retorte  erhitzt,  bis 
die  Flüssigkeit  zu  sieden  beginnt,  und  setzt  die  Destillation  so  lange  fort, 
bis  circa  5 — 10  CC.  Flüssigkeit  (ammonhaltiges  Wasser  und  mitgerissene 
Kalilauge)  in  das  Kölbchen  übergegangen  sind.  Jetzt  saugt  man  mittelst 
des  Aspirators  einen  massig  raschen  Luftstrom  —  von  Ammoniak  und 
Ammonsalzen  befreit  —  durch  den  Apparat,  ohne  die  Destillation  zu 
unterbrechen.  Die  Luft  streicht  in  feinen  Blasen  durch  die  ausgezogene 
Spitze  der  Trichterröhre  durch  die  ammoniakhaltige  kaiische  Flüssigkeit; 
sodann  erhitzt  man  auch  das  Sammelkölbchen,  um  das  in  diesem  conden- 
sirte  Ammoniak  zu  verjagen  und  kocht  so  lange  unter  beständigem 
Durchleiten  von  Luft,  bis  nur  ganz  wenig  Flüssigkeit  noch  darinnen  ist. 

Das  hinter  dem  Kölbchen  angebrachte  kugelförmig  erweiterte  Bohr 
schützt  vor  jedem  Ueberreissen  von  Kalilauge. 

Nach  genügend  langem  Kochen  unter  Luftdurchsaugen  gelingt  es 
leicht,  alles  Ammoniak  in  die  vorgeschlagene  titrirte  Schwefelsäure  zu 
bringen.  Durch  Titriren  der  Säure  mit  Zehntelnorraal-Natron  kann  man 
leicht  finden,  wie  viel  Schwefelsäure  durch  das  Ammon  neutralisirt  wurde. 

Das  Durchleiten  von  Luft  ist  von  ungeheurer  Wichtigkeit  für  den 
Erfolg  der  Analyse;  es  verfolgt  den  doppelten  Zweck: 

1.  Es  geht  das  Abdestilliren  des  Anmions  rasch  und  vollständig 
vor  sich ;  bei  der  Unterlassung  werden  Spuren  von  Ammoniak  hartnäckig 
in  der  kaiischen  Flüssigkeit  zurückgehalten. 

2.  Macht  sich  ein  Schäumen  und  Stossen  der  Lauge  in  'der  Betorte 
beim  Kochen  nicht  störend  bemerkbar,  wenn  durch  die  kochende  Flüs^g- 
keit  beständig  ein  Luftstrom  geleitet  wird ;  unterbricht  man  den  Lnftstrom 
nur  auf  wenige  Augenblicke,  so  wird  ein  heftiges  Schäumen  eintreten. 
Auf  diese  Weise  kann  man  sich  leicht  von  der  guten  Wirkung  dieser 
Vorrichtung  überzeugen.  Ja  es  kann  dann  sogar  oft  plötzlich  ein  Theil 
der  Flüssigkeit  durch  die  Trichterröhre  zurückgeschleudert  werden;  be- 
sonders gegen  das  Ende  der  Operation  kann  man  dies  (bei  Unterbrechung 
des  Luftstromes)  beobachten. 

Ich  muss  also  das  Destilliren  in  einem  Luftstrom  als  einen  wesent- 
lichen Moment  für  das  Gelingen  der  Operation  bei  Anwendung  von 
wässeriger  Kalilauge  erklären. 

Die  Anwendung  von  Weingeist,  der  wohl  gute  Dienste  leistet  (siehe 
unten)  zur  Hintanhaltung  des  Schäumens  oder  Stossens,  ist  somit  entbehrlich, 
denn  einen  anderen  bedeutenden  Vorzug  als  diesen  besitzt  er  eben  nicht 
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[ch  habe  eine  Reihe  von  Yersnchen  angestellt  nach  dieser  Methode  anter 
verschiedenen  Verhältnissen  und  mich  dabei  des  chemisch  reinen  Salpeters 
)edient. 

a)  Salpeter  0,3496;  vorgeschlagen  10  CC.  Normal-Schwefelsäure;  znr 
Neutralisation  des  noch  frei  vorhandenen  Restes  (nach  Absorption 
des  Ammoniaks)  6,55  CC.  Normalnatron  (mit;  Vio  Natron  zu  Ende 
titrirt)  verbraucht.  —  (befunden  0,3487  Salpeter;  —  Verlust 
0,0009  Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,3588;  verbrauchte  Natronlauge  6,46  GG.  Gefunden 
0,3579  Salpeter;  —  Verlust  0,0007  Grm.  Salpeter. 

c)  Salpeter  0,2006;  verbrauchte  Natronlauge  8,03  CC.;  gefunden 
Salpeter  0,1991;  —  Verlust  0,0015  Grm.  Salpeter. 

d)  Salpeter  0,2326;  verbrauchte  Natronlauge  7,72  CG.;  gefunden 
Salpeter  0,2306;  —  Verlust  0,0021  Grm.  Salpeter. 

Bei  den  Versuchen  a — d  arbeitete  ich  unter  den  p.  309  angegebenen 
Verhältnissen,  d.  h.  Hess  die  Zink-Eisenmischung  zuerst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  einwirken  und  destillirte  im  Luftstrom.  Die  Kalilauge  hatte 
las  spec.  Gew.  1,15.  Die  Einwirkung  und  die  dadurch  bedingte  Wasser- 
stoffentwicklung geht  ruhig  vor  sich  und  wird  beim  darauffolgenden  Er- 
wärmen lebhafter.  Im  Widerspruch  mit  Harconrt*s  Angabe  fand  ich, 
lass  die  einmal  gebrauchte  Mischung  aus  Zinkpulver  und  Eisenfeile  zu 
sinem  zweiten  Versuch  nicht  mehr  verwendbar  ist,  weil  dann  die  Ueber- 
führung  in  Ammoniak  nicht  mehr  vollständig  geschieht. 

Weitere  Analysen  machte  ich  mit  dichterer  Kalilauge. 

e)  Salpeter  0,3723;  vorgeschlagen  10  CC.  Normal -Schwefelsäure; 
verbrauchte  Natronlauge  6,33  GG.,  gefunden  0,3710;  —  Verlust 
0,0013  Grm.  Salpeter. 

f)  Salpeter  0,3580;  Natronlauge  6,48  GG.;  gefunden  Salpeter  0,3558; 
—  Verlust  0,0022  Grm.  Salpeter. 

Die  verwendete  Kalilauge  hatte  das  spec.  Gew.  1,25 ;  im  Uebrigen 
nrurde  ganz  wie  bei  den  Versuchen  a  -  d  gearbeitet.  Es  zeigt  sich,  dass 
lie  Dichte  der  Kalilauge  in  nicht  allzu  engen  Grenzen  liegt  und  die 
Elesultate  sind  (bei  anfänglichem  Verlauf  der  Reaction  in  der  Kälte)  ganz 
befriedigend. 

Die  Verhältnisse  gestalten  sich  ungünstiger,  wenn  man  die  Reaction 
gleich  bei  Beginn  durch  Erwärmen  unterstützt  und  beschleunigt. 

g)  Salpeter  0,2407;  verbrauchte  Norm.-Natronlauge  7,71  GG.;  gefon» 
den  0,2315  Grm.  Salpeter;  —  Verlust  0,0092  Grm.  Salpeter. 


312     Eder:  üeber  einige  Methoden  der  Bestimmimg  der  Salpeters&are. 

h)  Salpeter  0,2972;  Natronlauge  7,14  CC.;  gefunden  Salpeter  0,2892; 

—  Verlust  0,0080  Grm.  Salpeter. 

i)  Salpeter  0,3101;  Natronlange  6,99  CC;  geinnden  Salpeter  0,3043; 

—  Verlust  0,0058  Grm.  Salpeter. 

k)  Salpeter  0,2952;  Natronlauge  7,22  CC;  gefunden  Salpeter  0,2811; 

—  Verlust  0,0141  Grm.  Salpeter. 

1)  Salpeter  0,2938;  Natronlauge  7,29  CC;  gefunden  Salpeter  0,2740; 

—  Verlust  0,0198  Grm.  Salpeter. 

Die  Versuche  g— -i  wurden  mit  Kalilauge  vom  spec.  Gew.  1,15  an- 
gestellt Die  Versuche  k— 1  mit  solcher  Yon  1,30  spec.  Gew.  und  bei 
allen  fünfen  sogleich  nach  dem  Eintri^en  der  Kalilauge  erhitzt,  sonst 
wie  bei  den  vorigen  verfahren.  Wir  sehen  aus  den  Resultaten,  dass  die 
Verluste  bei  sofortigem  £rwärmen  grösser  sind,  als  wenn  man  dies  nicht 
thut  und  einige  Zeit  stehen  lässt.  Auch  ergibt  sich  die  interessante 
Thatsache,  dass  beim  sofortigen  Erhitzen  die  Verluste  weit  grösser  sind, 
wenn  die  Kalilauge  concentrirter  ist,  als  unter  ganz  gleichen  Umständen 
mit  einer  verdünnten  Lauge. 

Es  kommt  also  auf  den  langsamen  Verlauf  der  Reaction  an  und 
eine  längere  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bevor  man  zur 
Destillation  schreitet,  ist  unter  allen  Umständen  räthlich  und  dann  liegt 
die  zweckmässige  Concentration  der  Kalilauge  in  weiteren  Grenzen,  als 
man  anzunehmen  geneigt  ist,  wenn  auch  gewisse  Grenzen  nicht  flber- 
schritten  werden  dürfen.  Der  von  mancher  Seite  erhobene  Vorwurf, 
dass  die  Destillation  leicht  zu  Verlusten  führe,  ist  unbegründet,  wenn 
unter  Einhaltung  der  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  gearbeitet  wird; 
im  entgegengesetzten  Fall  ist  der  Vorwurf  ganz  gerechtfertigt. 

Es  ist  wohl  kein  Zweifel,  dass  es  am  zweckmässigsten  und  be- 
quemsten ist,  das  entweichende  Ammoniak  in  Normalschwefelsäure  aufzu- 
fangen und  den  ungesättigten  Rest  der  letzteren  durch  Titriren  mit 
Normalnatronlauge  (gegen  Ende  mit  Zehntelnatron)  zu  ermitteln.  Von 
den  anderen  Bestimmungsarten  ist  man  mit  Recht  abgegangen  (wie  z.  B. 
Bestimmung  als  Ammoniumplatinchlorid). 


Zur  Beantwortung  der  Frage  über  die  Anwendbarkeit  und  Brauch- 
barkeit des  platinirten  Zinkes,  Aluminiums  und  der  Zink-Eisenmischung 
stellte  ich  folgende  Versuche  an,  wobei  ich  mich  ganz  jenes  Apparates 
und  Verfahrens  bediente,  wie  pag.  309,  wo  die  Versuche  mit  Zink-Eisen 
beschrieben  sind. 
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Versache   mit  platinirtem  Zink  (nach  Schalze,  p.  804). 

a)  Salpeter  0,2681;  Normalnatron  7,42  CC.  (vorgeschlagen  10  CG. 
Normalschwefelsäure) ;  gefunden  0,2608  Salpeter.  —  Verlust 
0,0070  Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,2386;  Normalnatron  7,70  CC;  gefunden  0,2345  Sal- 
peter —  Verlust  0,0041  Grm.  Salpeter. 

c)  Salpeter   0,2546;    Natronlauge    7,59;    gefunden    0,2436  Salpeter. 

—  Verlust  0,0110  Grm.  Salpeter. 

d)  Salpeter  0,2238;  Natronlauge  7,85  CO.;  gefunden  Salpeter  0,2174. 

—  Verlust  0,0064  Grm.  Salpeter. 

Die  Einwirkung  der  Kalilauge  Hess  ich  2 — 8  Stunden  lang  in  der 
Kälte  vor  sich  gehen  und  destillirte  dann  das  Ammon  im  Luftstrome  ab. 

Bei  a  und  b  hatte  die  Kalilauge  die  Dichte  1,15,  bei  c  und  d 
1,3  spec.  Gew.  In  beiden  Fällen  sind  die  Verluste  bedeutend  und 
würden  beim  sofortigen  Erwärmen  der  Mischung  noch  um  vieles  grösser 
werden;  platinirtes  Zink  ist  also  durchaus  nicht  zu  empfehlen. 

Schulze  selbst  gab  das  platinirte  Zink  zu  diesem  Zwecke  auf  und 
schloss  sich  Harcourtan,  der  ebenfalls  die  Vorzüge  der  Zink-Eisen- 
mischung hervorhob. 

Versuche  mit  Aluminium.  Dasselbe  wurde  in  Form  von 
Feilspänen  angewendet. 

e)  Salpeter  0,2254;  Normalnatron  7,79  CC.  (vorgeschlagen  10  CC. 
Normal  -  Schwefelsäure)  gefunden  0,2234  Salpeter.  —  Verlust 
0,0020  Grm.  Salpeter. 

f)  Salpeter  0,2611;  Natronlauge  7,43  CC;  gefunden  0,2598  Sal- 
peter. —  Verlust  0,0013  Salpeter. 

g)  Salpeter  0,1679;  Natronlauge  8,34  CC;  gefunden  0,1668  Grm. 
Salpeter.  —  Verlust  0,0011  Grm.  Salpeter. 

Zu  diesen  Versuchen  wurde  etwa  ^3  ^^^'  Aluminiumfeile  genom- 
men und  Kalilauge  von  dem  spec.  Gew.  1,15.  Die  Zahlen  zeigen,  dass 
die  Ueberführung  der  Salpetersäure  in  kalischer  Lösung  durch  Aluminium 
ebenso  vollständig  geschieht,  wie  durch  Zink-Eisen,  ohne  jedoch  sonst 
wie  erhebliche  Vortheile  mit  sich  zu  bringen,  welche  ein  etwaiges  Vor- 
ziehen des  Aluminiums  -zu  unserem  Zweck  vor  dem  viel  leichter  zugäng- 
lichen Zink  und  Eisen  rechtfertigen  würden. 

Weingeistige  Kalilauge  wurde  an  Stelle  der  wässerigen  wegen  des 
Schäumens  der  letzteren  angewendet  (vergl.  pag.  305).  Wenn  ich  also 
diesen  Uebelstand  beseitigte,  in  so  weit  er  störend  war,  so  entfällt  da- 
mit der  Grund  zur  Anwendung  des  Weingeistes. 
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Ich  machte  trotzdem  mehrere  Analysen  yon  chemisch  reinem  Salpeter 
und  bediente  mich  dabei  des  Hager 'sehen  compendiösen  Apparates. 
Eine  kleine  Aendemng  in  der  Oasentwicklnngsröhre  schien  mir  geboten, 
nm  das  beim  Hager 'sehen  Appar^  leicht  mögliche  Ueberreissen  von 
Kalilauge  zu  vermeiden:  Das  Gasentwicklnngsrohr  war  nicht  nnr  an 
seinem  absteigenden,  sondern  auch  an  seinem  ansteigenden  Theil  zn  einer 
Engel  erweitert.  Die  letztgenannte  Kngel  war  mit  einem  lockeren,  doch 
eng  anliegenden  Bausch  von  ausgeglühtem  Asbest  gefüllt,  um  mitgerissene 
Kalilauge  zurückzuhalten.  —  Im  Uebrigen  arbeitete  ich  ganz  nach 
Hager 's  Vorschrift  (s.  pag.  306)  und  erhielt  recht  gute  Resultate. 

a)  Salpeter  0,3492;  10  CC.  Normal  -  Schwefelsäure  vorgeschlagen, 
verbrauchte  Normal-Natronlauge  6,59  CC. ;  gefunden  0,3448  Sal- 
peter. —  Verlust  0,0044  Grm.  Salpeter. 

b)  Salpeter  0,3243 ;  Natronlauge  6,82  CC;  gefunden  Salpeter  0,3215. 

—  Verlust  0,0028  Grm.  Salpeter. 

c)  Salpeter  0,3558;  Natronlauge  6,54  CC;  gefunden  Salpeter  0,3498. 

—  Verlast  0,0060  Grm.  Salpeter. 

Die  Resultate  stehen  zwar  an  Genauigkeit  hinter  jenen  bei  Anwendung 
von  wässerigem  Kali  und  Destillation  im  Luftstrom  zurück,  aber  die 
Analyse  ist  rascher  durchzuführen,  ein  Vortheil,  der,  wo  es  weniger  auf 
sehr  genaue  als  rasche  Vollendung  ankommt,   nicht  zu  unterschätzen  ist 

Es  ist  eine  merkwürdige  Erscheinung,  dass  das  rasche  Verlaufen 
der  Reaction  bei  erhöhter  Temperatur  in  diesem  Falle  nicht  so  nach- 
theilig einwirkt,  wie  bei  Anwendung  von  wässeriger  Lauge.  Der  Wein- 
geist scheint  nicht  blos  indifferent,  wie  bis  jetzt  angenommen  wird,  durch 
Erniedrigung  des  Siedepunktes  und  Vermeiden  des  Schäumens  zu  wirken, 
sondern  es  scheint  eine  vorübergehende  Amminbildung  stattzufinden  und 
dadurch  die  Reaction  glatter  zu  verlaufen. 

Ich  muss  schliesslich,  meine  oben  ausgesprochene  Beobachtung  wie- 
derholend, erwähnen ,  dass  das  Princip  jener  Methoden ,  welche  sich  auf 
Ueberführung  der  Salpetersäure  in  Ammon  gründen,  vollkommen  richtig 
ist  und  alle  Angriffe  darauf  völlig  unbegründet  sind ,  dass  aber  bei 
Ausserachtlassung  der  nothwendigen  Vorsichtsmaassregeln ,  die  ich  genau 
bestimmt  habe,  die  Methoden  unzulängliche  Resultate  geben,  welche  zn 
irrigen  Schlüssen  Veranlassung  gegeben  haben;  hält  man  aber  diese  Be- 
dingungen ein,  dann  liefert  die  Methode  ganz  treffliche  Resultate,  welche 
hinter  den  genauesten  Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  in  keiner 
Richtung  zurückstehen. 
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Quantitative  Bestimmung   des  MaDg<ans  durch  Fällung  als 

Manganoxalat. 

Von 

Alexander   Classen 

in  Aachen. 

Nach  der  Angabe  von  Gibbs*)  wird  ans  der  neutralen  und  con- 
centrirten  Auflösung  eines  Mangansalzes  auf  Zusatz  einer  concentrirten 
Lösung  von  Oxalsäure  und  Hinzufügen  eines  Ueberschusses  von  starkem 
Alkohol  das  Mangan  als  Oxalat  abgeschieden.  Dieser  Niederschlag  ist 
indess  so  fein  vertheilt,  dass  derselbe  sich  nicht  zur  quantitativen  Be- 
stimmung (durch  Ueberführung  in  Manganoxyduloxyd)  selbst  eignet. 
Gibbs  schlägt  daher  vor,  die  in  dem  Niederschlag  enthaltene  Menge 
von  Oxalsäure  titrimetrisch  zu  bestimmen  und  hieraus  das  Mangan  zu 
berechnen.  Fresenius**)  und  Leison***)  haben  diese  Methode 
näher  geprüft  und  keine  genügenden  Resultate  erhalten.  Fresenius 
fand,  dass  das  Manganoxalat  selbst  auf  Zusatz  von  sehr  viel,  fast  abso- 
lutem Alkohol  nicht  vollständig  niederfällt  und  man  nicht  ganz  99^ 
des  vorhandenen  Mangans  erhält.  Nach  meinen  Versuchen  ist  die  Ab- 
scheidung des  Manganoxalats  auch  keine  ganz  vollständige,  wenn  man 
die  Oxalsäure  durch  Ammoniumoxalat  oder  Kaliumhydrooxalat  ersetzt. 
Anders  verhält  es  sich  indess,  wenn  die  Fällung  durch  eine  concentrirte 
Auflösung  von  Kaliumoxalat  (1:6)  und  nachherigen  Zusatz  von  starkem 
Alkohol  bewirkt  wird.  Das  Filtrat  ist  dann  ganz  frei  von  Mangan. 
Der  auf  diese  Weise  erzeugte  Niederschlag  enthält  aber  stets  erhebliche 
Mengen  des  Fällungsmittels,  welches  durch  nachheriges  Auswaschen  nicht 
entfernt  werden  kann.  Das  Manganoxalat  kann  aber,  statt  durch  Alkohol, 
auch  durch  concentrirte  Essigsäure  ganz  vollständig  abgeschiedeu  werden. 
Der  auf  diese  Art  erhaltene  Niederschlag  besitzt,  im  Gegensatze  zu  dem 
mit  Alkohol  gefällten,  eine  ausgezeichnet  krystallinische  Beschaffenheit, 
setzt  sich,  besonders  beim  Erwärmen  rasch  ab  und  lässt  sich  sehr  gut 
auswaschen.  Die  Fällung  gelingt  am  Besten  in  der  Art,  dass  man  zu 
der  concentrirten  Manganlösung  zuerst  das  Kaliumoxalat  und  dann  so 
lange  concentrirte  Essigsäure  hinzufügt,  als  noch  ein  Niederschlag  ent- 
steht.    Man  erwärmt  alsdann  die  Flüssigkeit  unter  Umrühren  und  über- 


♦)  Amer.  Journ.  22,  214. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  11,  415. 
***)  Chem.  News  1870.  p.  210. 
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zeugt  sich,  ob  auf  tropfenweisen  Znsatz  von  Ealiumoxalat  noch  eine 
Trübung  entsteht.*)  Geschah  die  Fällung  aus  concentrirter  Auflösung, 
so  kann  die  Flüssigkeit  gleich  nach  dem  Erkalten  filtrirt  werden.  Ver- 
dünntere  Manganlösnngen  erfordern,  bei  grösserem  Aufwand  von  Essig- 
säure, längeres  Stehen  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Niederschlages. 
Um,  bei  Ausführung  mehrerer  Bestimmungen,  einen  Aufwand  von  Essig- 
säure zu  vermeiden,  kann  man  auch  die  Auflösung  des  Mangansalzes 
stark  mit  Essigsäure  ansäuern  und  dann  eine  genügende  Menge  von 
Alkohol  (von  etwa  95^)  hinzufügen.  Das  so  gefällte  Manganoxalat 
besitzt  gleiche  Eigenschaften  wie  das  durch  Essigsäure  gefällte.  Zum 
Auswaschen  wendet  man  entweder  concentrirte  Essigsäure  oder,  was  vor- 
theilhafter  ist,  ein  Gemisch  von  concentrirter  Essigsäure  und  Alkohol 
von  95^  an.  Das  Mischungsverhältniss  zwischen  Essigsäure  und  Alkohol 
hat  übrigens,  wie  ich  mich  durch  quantitative  Bestimmungen  überzeugt 
habe,  keinen  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  der  Resultate.  Selbst  73  ^o^« 
Essigsäure  genügt,  um  den  Niederschlag  ohne  Verlust  auszuwaschen. 

Zur  Ueberführung  des  Manganoxalats  in  Manganoxyduloxyd  wird 
der  Niederschlag  sammt  Filter  im  Platintiegel  zuerst  ganz  schwach  (bei 
bedecktem  Tiegel)  und  nach  und  nach  stärker  (bei  Luftzutritt)  bis  zum 
Constanten  Gewicht  geglülit.  Bei  unvollständigem  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages enthält  das  Manganoxyduloxyd  Kaliumcarbonat  beigemengt,  wel- 
ches durch  Decantation  mit  Wasser  leicht  entfernt  werden  kann. 

Von  den  vielen  Bestimmungen,  welche  ich  nach  diesem  Verfahren 
ausgeführt  habe,  will  ich  nur  die  folgenden  hier  anführen. 

20  CO.  einer  Manganchlorürlösung  gaben  im  Mittel  aus  2  Be- 
stimmungen 0,3375  Grm.  Schwefelmangan. 

20  CG.  derselben  Lösung  lieferten  0,2975 
«     «  «  «  «        0,2965 

*     «  *  *  »        0,2965 

Mittel     .     .     0,2968  Grm.  Manganoxyduloxyd. 

0,3375  Grm.  MnS  entsprechen  0,2131  Mn  =   1,0655  pro  100  CG. 
0,2965      <      Mn3  04         «  0,2137     *    =  1,0665     «    100     * 


*)  Versetzt  man  eine  Manganlosong  mit  Essigsaure  und  fügt  dann  Ealium- 
oxalat in  grossem  üeberschuss  hinzu,  so  löst  sich  der  entstandene  Niederschlag 
wieder  auf.  Aus  einer  solchen  Auflösung  scheidet  ein  erneuter  Zusatz  von  Essig- 
säure das  Manganoxalat  wieder  aus. 
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Die  FälluDg  von  Mauganoxalat  mit  Alkohol  tritt  auch  dann  voll- 
ständig ein,  wenn  die  Flüssigkeit  schwach  salzsaner  ist.  Setzt  man 
mehr  Chlorwasserstoffsänre  hinzu,  so  bleibt  die  Lösung  auch  bei  einem 
grossen  Ueberschuss  von  Alkohol  vollständig  klar.  Bezüglich  der  quan- 
titativen Abscheidung  des  Niederschlages  fand  ich,  dass  schon  0,2  CG. 
Chlorwasserstoffsäure  von  spec.  Gewicht  1,12',  in  einer  Flüssigkeit,  welche 
aus  10  CC.  Manganchlorür,  5  CC.  Kaliumoxalat  und  50  CC.  Wasser 
zusammengesetzt  war,  genügten,  um  eine  deutlich  nachweisbare  Menge 
von  Manganoxalat  zu  lösen. 

Es  erübrigt  mir  noch,  einige  Versuche,  den  Einfluss  von  Chlor- 
ammonium, Chlorkalium,  Natriumacetat  und  Ealium- 
sulfat  auf  die  Ausf^lung  des  Manganoxalats  betreffend,  hier  anzu- 
führen. 

10  CC.  Manganchlorürlösung  gaben,  nach  vorheriger  Abscheidung 
als  Oxalat,  im  Mittel  aus  2  Bestimmungen,  0,1403  Grm.  Mn3  04. 

Manganchlorür,   Kaliumoxalat,    Wasser,    Chlorammonium   (1:6)    Mn3  O4 


10 

5                 50 

2    CC. 

0,1402 

« 

«                   « 

3     < 

0,1403 

« 

«                   « 

4      « 

0,1403 

« 

«                   « 

5      < 

0,1403 

« 

«                   « 

6      < 

0,1402 

« 

«                   « 

7      « 

0,1398 

• 

«                   < 

8      « 

0,1393 

« 

«                   « 

9      « 

0,1375 

« 

«                   « 

10      < 
Chlorkalium   (1:12) 

0,1345 

« 

«                   < 

5    CC. 

0,1404 

« 

«                   « 

10      « 

0,1395 

« 

4C                                              « 

20      « 
Natriumacetat  (1:10) 

0,1320 

« 

«                                              « 

6    CC. 

0,1402 

« 

«                                              « 

10     < 

0,1403 

« 

«                                              « 

20      < 

0,1403 

Kobalt- 

und  Nickeloxalat  zeigen  ein 

ähnliches  Verhalten  gegen  con- 

centrirte  Essigsäure 

wie  das  Manganoxalat.     Mit  der  Ausführung  hierauf 

bezüglicher  Versuche  bin  ich  beschäftigt. 

21* 
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Zur  TrennuDg  des  Mangans  von  Kalk. 

Von 

Alexander  ClaMen. 

Um  kleine  Mengen  von  Manganoxydal  von  grossen  Mengen  Ton 
Kalk  zu  trennen,  empfiehlt  Heinrich  Rose*)  za  der  Flflssigkeit  so 
Tiel  Chlorammonium  hinzuzufügen,  dass  Ammoniak  keinen  Niederschlag 
giht,  dann  den  Kalk  als  Oxalat  zu  Men  und  im  Filtrate  das  Mangan 
durch  Schwefelammonium  niederzuschlagen.  Es  ist  hierbei  zu  bemerken, 
sagt  Rose  weiter,  dass  wenn  man  auch  aus  einer  sehr  verdOnnten 
Lösung,  die  neben  vieler  Ealkerde  kleine  Mengen  von  Manganoxydul 
enthält,  erstere  als  oxalsaure  Ealkerde  fällt,  dieselbe  häufig,  besonders 
wenn  man  mit  dem  Filtriren  der  Oxalsäuren  Ealkerde  lange  gesäumt 
hat,  Spuren  von  Mangan  enthalten  kann,  weil  sich  mit  der  Zeit  etwas 
in  Ammoniak  unlösliches  Manganoxyd  bildet.  Nach  dem  Glühen  ist 
dann  die  Kalkerde  von  gelblicher  oder  brauner  Farbe  und  hinterlässt 
nach  der  Lösung  in  verdünnter  Salpetersäure  die  geringen  Spuren  von 
Manganoxyd  ungelöst,  welches  man  nach  dem  Glühen  wägt.  —  Was  die 
Ausführung  des  letzteren  Vorschlages  anbelangt,  so  gelingt  es  nicht,  das 
rückständige  Calciumoxyd  durch  verdünnte  Salpetersäure  in  Lösung  zu 
bringen,  ohne  dass  auch  ein  Theil  des  Manganoxyduloxyds  von  der 
Säure  angegri£fen  würde.  Verdünnte  Chlorwassersto£f-  oder  Essigsäure 
verbalten  sich  ähnlich  wie  die  Salpetersäure.  Um  die  Ausscheidung 
von  Mangan  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  zu  verhüten,  führte  ich 
die  Trennung  bisher  so  aus,  dass  die  mit  Ammoniak  versetzte  Flüssig- 
keit (welche  eine  genügende  Menge  Chlorammonium  enthielt),  schwach 
mit  Essigsäure  angesäuert  und  dann  die  Fällung  des  Calciums  als  Oxalat 
vorgenommen  wurde**).  Aber  auch  unter  diesen  Verhältnissen  erhält 
man  nie  manganfreien  Ealk.  Der  Grund  liegt  aber  nicht  in  einer 
Oxydation  des  Manganoxydulsalzes,  sondern  in  der  Bildung  von  Mangan- 
oxalat,  welches,  bei  Gegenwart  von  Ealk,  auch  aus  ganz  verdünnter 
Auflösung  ausgeschieden  wird.  Die  Ausscheidung  des  Mangansalzes  tritt 
auch  dann  ein,  wenn  nur  ganz. geringe  Mengen  von  Ealk  in  der  zu 
fällenden  Flüssigkeit  vorhanden  sind  und  die  Fällung  des  ausgewaschenen 
Calciumoxalats  aus  chlorwassersto£fsaurer  Lösung  wiederholt  wird.    Nach- 


I 


*)  Rose,  Quantitative  Analyse  1871.  p.  90. 
*)  Meine  quantitative  Analyse  p.  59. 
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dem  leb  die  Bedingungen  festgestellt  hatte,  anter  welchen  die  Bildung 
von  Manganoxalat  stattfindet,  versuchte  ich  in  erster  Linie,  ob  nicht  ein 
grosser  Ueberschuss  von  Chlorammonium  die  Fällung  des  Manganoxalats 
verhindere.  Diese  Versuche  ftihrten  indess  zu  keinem  genOgendcn  Re- 
sultat, indem  das  Calciumoxalat,  auch  bei  wiederholter  Fällung  und  er- 
neutem Zusatz  von  Chlorammonium  sich  nicht  als  manganfrei  erwies. 
Wie  ich  oben  bemerkte,  findet  die  Abscheidung  des  Manganoxalats  durch 
Alkohol,  bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  von  Chlorwasserstoif- 
säure  überhaupt  nicht  statt.  Versetzt  man  die  Lösung  von  Calciumoxalat 
in  Chlorwassersto£fsäure  (wobei  ein  Ueberschuss  vermieden  werden  muss) 
mit  einem  Ueberschuss  von  starkem  Alkohol,  so  wird  das  Calciumoxalat 
wieder  ausgeschieden.  Es  lag  nun  nahe,  dass  unter  diesen  Umständen 
die  Fällung  des  Manganoxalats  bei  Gegenwart  von  Kalk  überhaupt  ver- 
mieden würde.  Eine  grosse  Anzahl  in  dieser  Richtung  angestellter  Ver- 
suche (welche  ich  hier  nicht  weiter  aufführen  will)  ergab  aber  das  Gegen- 
theil.  Das  Calciumoxalat  war  in  allen  Fällen,  mochte  nun  der  Kalk 
oder  das  Mangan  vorwiegend  sein,  selbst  bei  doppelter  Ausfällung  unter 
denselben  Verhältnissen,  stets  mehr  oder  weniger  mit  Manganoxalat  ver- 
unreinigt. Unter  diesen  Umständen  muss  man  daher  auf  die  Anwendung 
dieser  Trennungsmethode  überhaupt  verzichten. 


lieber  die  AbscheidaDg  des  Mangans  als  wasserfreies  SulfQr. 

Von 

Alexander  Classen. 

Die  Fällung  des  Mangans  als  wasserfreies  (grünes)  Schwefelmangan 
hat,  wenn  es  sich  um  quantitative  Bestimmung  desselben  handelt,  be- 
kanntlich grosse  Vorzüge,  da  sich  dieser  Niederschlag  (im  Gegensatze 
zu  dem  wasserhaltigen,  fleischfarbigen  Sulfür)  rasch  absetzt  und  was  die 
Hauptsache  ist,  gut  filtriren  und  auswaschen  lässt.  Nach  den  Versuchen 
von  Fresenius  findet  der  Uebergang  des  fleischfarbenen  Schwefel- 
mangans in  grünes  Sulfür  namentlich  dann  statt,  wenn  man  die  Lösung 
direct  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwcfelammonium  versetzt  und  er- 
hitzt. Die  Anwesenheit  von  Chlorammonium  beeinträchtigt  oder  ver- 
hindert die  Ueberführung  überhaupt.  Da  nun  die  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium bei  der  Fällung  des  Mangans  durch  Schwefelammonium  er- 
forderlich ist,    so  hat  man  es  nicht  in  der  Hand,  dasselbe  als  grünes 
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Schwefelmangau  abzuscheiden,  abgesehen  davon,  dass  die  Ueberfahrung 
des  hydratischen  Niederschlags  in  wasserfreies  Schwefelmangan  nicht 
immer  sicher  gelingt.  Die  Abscheidung  des  Mangans  als  wasserfreies 
Sulfür  gelingt  nun  stets,  wenn  man  vorher  die  Auflösung  einige  Minuten 
auf  Zusatz  von  etwas  Ealiumoxalat  zum  Kochen  erhitzt,  dann  ammo- 
niakalisch  macht  und  zu  der  heissen  Flüssigkeit  Schwefelammoninm  hin- 
zufügt. Entweder  entsteht  sofort  grünes  Sulfür  oder  ein  Gemenge  beider 
Verbindungen;  die  vollständige  Umwandlung  erfolgt  dann  bald  beim 
weiteren  Erwärmen  im  Sandbade.  Oxalsäure  und  Ammoninmoxalat  ver- 
halten sich  ähnlich  wie  Ealiumoxalat,  jedoch  scheint  mir  letzteres  die 
Ueberführung  sicherer  zu  bewirken.  Chlorammonium  beeinträchtigt  die 
Bildung  des  grünen  Niederschlages  nicht. 


Digestionsofen,  Apparat  zum  Erhitzen  von  Substanzen  in  za- 
geschmolzenen   Glasröhren    unter   erhöhtem   Druck    für    ana- 
lytische und  synthetische  Operationen. 

Von 

Dr.  C.  0.  Cech, 

Priyatdocent  in   Berlin. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  organische  Substanzen  zu  Zwecken 
der  Analyse  nach  der  Methode  von  Carius  (Bestimmung  von  Chlor, 
Jod,  Brom,  Schwefel,  Arsen  u.  a.  m.)  der  Einwirkung  rauchender  Sal- 
petersäure unter  erhöhtem  Druck  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auszu- 
setzen oder  behufs  synthetischer  Studien  Substanzen  bei  hoher  Tempe- 
ratur unter  dem  Druck  einiger  Atmosphären  aufeinander  einwirken  zu 
lassen,  so  bedient  man  sich  in  [^aboratorien  eigens  construirter  Oefen 
(construirt  von  Carius  und  Erlenmeyer),  sogenannter  Digestionsöfen, 
Apparate,  die  auch  unter  der  vulgären  Bezeichnung  «Scbiesskästen»  oder 
«Kanonenöfen>  bekannt  sind.  Es  werden  bekannterweise  die  Substanzen 
in  ein  Rohr  aus  schwer  schmelzbarem  Ealiglas  gegeben,  und  nachdem 
dasselbe  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  und  gesclilossen  wurde,  wird  es 
in  ein  eisernes  «Schutzrohr»  eingeschoben  und  sammt  diesem  in  eine 
der  in  dem  Ofen  angebrachten  Röhren  hineingelegt,  um  hierauf  eine  be- 
stimmte Zeit  auf  eine  gewisse  Temperatur  erhitzt  zu  werden. 

Allein  sowohl  die  Herstellung  dieser  Apparate,  als  auch  die  Hand- 
habung derselben  befindet  sich  heute  noch  in  jenem  Zustande,  in  dem  die- 
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selben  vor  Jahren  in  die  Laboratorien  eingeführt  wurden  and  man  würde 
es  kaum  glauben,  wie  wenig  Sorgfalt  bisher  darauf  verwendet  wurde,  um 
die  unter  Umständen  überaus  gefährliche  Manipulation  mit  diesen  Appa- 
raten durch  eine  zweckmässigere  Construction  derselben  für  den  Che- 
miker weniger  gefahrvoll  zu  gestalten. 

Abgesehen  davon,  dass  das  jetzt  übliche  Anbringen  der  Digestions- 
Öfen  in  den*  Laboratorien  durch  Aufhängen  derselben  an  eine  Wand  voll- 
kommen verwerflich  ist,  indem  das  Beschicken  des  Ofens  mit  Glasröhren 
von  der  Seite,  den  Arbeitenden  stets  der  Gefahr  aussetzt,  die  im 
Ofen  liegenden  oft  mit  hohem  Druck  belasteten  Glasröhren  durch  Er- 
schütterung des  Ofens  oder  durch  Abbrechen  der  Glasspitzen  zu  Ex- 
plosionen zu  veranlassen,  so  ist  auch  eine  Revision  der  Ofenröhren  selbst 
mit  einem  Spiegel  ohne  Gefährdung  von  Hand  und  Gesicht  des  Arbeiten- 
den fast  unmöglich.  Befindet  sich  jedoch  der  Ofen  entweder  im  La- 
boratorium selbst  oder  in  einer  offenen  Loggia,  so  wird  bei  erfolgenden 
Explosionen  der  im  Ofen  liegenden  Röhren  der  Arbeitende  selbst  in  be- 
trächtlichen Entfernungen  vom  Digestionsofen  durch  heraus  geschleuderte 
Glassplitter  und  durch  die  freiwerdenden  Flüssigkeiten  oder  Gase  oft  in 
hohem  Grade  gefährdet. 

Um  den  angeregten  Uebelständen  abzuhelfen,  wäre  es  von  Vortheil, 
erstens,  die  Anlage  und  Construction  der  jetzt  gebräuchlichen  Di- 
gestionsöfen abzuändern,  zweitens,  in  jedem  Laboratorium  wenigstens 
drei  Digestionsöfen  aufzustellen,  wobei  jeder  derselben  für  andere  Hitze- 
grade bestimmt  wäre,  drittens  auf  ein  strenges  Einhalten  der  Vor- 
sichtsmaassregeln  zu  achten,  deren  Unkenntniss  oder  Vernachlässigung 
oft  mehrere  Personen  in  Mitleidenschaft  ziehen  kann.  Die  jetzt  ge- 
bräuchlichen Oefen  sind  viereckige  Kasten  von  Eisenblech  (0,3  Cm. 
Blechdicke,  1™  Länge,  ^j^  Breite),  an  den  vier  Seiten  und  der  Rücken- 
wand genietet,  inwendig  mit  vier  oder  sechs  eingenieteten  eisernen 
Kanälen  versehen,  welche  von  der  Seite  (Stirnseite)  mit  Glasröhren  be- 
schickt werden,  die  sich  ausserdem  noch  in  eisernen,  mit  einem  Deckel 
verschliessbaren  Schutzröhre  (Schliessrohr)  befinden.  Der  ganze  Ofen 
steht  entweder  frei  oder  ist  fest  an  einer  Wand  angebracht.  Die  Her- 
stellung dieser  viermal  aus  Eisenblech  genieteten  Oefen  ist  eine  kost- 
spielige, das  Beschicken  und  Herausziehen  der  Glasröhren  aus  dem  Ofen 
von  der  Seite  eine  für  den  Arbeitenden  gefährliche  Manipulation. 
Wurde    aber    das    Schutzrohr*)    mittelst    eines   angeschraubten   Deckels 

*)  Wie  es  aus  übel  angebrachter  Vorsicht  häafig  geschieht. 
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verschlossen,  so  kann  bei  Explosionen  die  Gewalt  der  fraiwerdenden 
Gase  eine  so  enorme  werden ,  daas  nicht  nur  das  eiserne  Schatzrobr 
EertrOmmert ,  sondern  sogar  der  ganze  Ofen  selbst  in  den  Nietangen 
auseinander  genasen  wird  Bei  Cfalorbestimmungen  aromatischer  Sub- 
stanzen viurde  wiederholt  beobachtet,  dass  durch  das  Bersten  eines  aol- 
chen Glasrohrs  das  eiserne  Schntzrohr  in  kleine  Stücke  zerfasert  nnd 
diese  wie  Projectile  Llafterweit  geschleudert  worden.  Uebrigens  werden 
utohl  in  allen  Laboratorien  Fälle  vorgekommen  sein,  wo  bei  Exidosionen 
die  in  der  Nähe  des  Ofens  betindlictaeo  Personen  darch  hemmfli^ende 
Glas-  and  Eisensplitter ,  sowie  durch  Hemnispritzen  ätzender  Fl&ssig- 
keiten  gefährdet  wurden  Es  ist  einleuchtend,  dass  ein  ans  starkem 
Eisenblech  m  Form  eines  Cjlinders  angefertigter  Digestionsofen  mit 
einmaliger  Nietung  gegen  das  Zerreissen  eine  viel  grossere  Wider- 
standsfähigkeit besitzt,  als  em  viereckiger,  viermal  genieteter  Ofen, 
dass  m  dem  tylindrischen  Kaume  mehr  Röhren  untei^ebracht  «erden 
kOnneu,  als  in  einem  entsprechend  grossen  Viereck,  nnd  dasa  die  An- 
scliaffnngs kosten  eines  solchen  Ofens  kaum  die  Hälfte  eines  viermal 
genieteten  betragen  Wird  dieser  eylindrische  Digestionsofen  ausserdem 
zur  Hälfte  (siehe  die  Figur)  in  die  zum  Kamin  führende  Wand  eisge- 
Fig    17 


mauert,  von  den  Seiten  mit  einer  I,age  Asche  nmgeben,  um  eine  rasche 
Wärmeausstrahlung  zu  lerhmdein,  so  erfolgeu  alle  etwa  während  des 
Erhitzens  stattfindenden  bxplosiouen  der  in  deu   offenen  Scbuur&hivn 


Fig.  18. 
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liegenden  Glasröhren  in  den  Kaminraum.  Das  Beschicken  and  Entladen 
des  Ofens  mit  Röhren  geschieht  nachOcffnen  derThfire  (Fig.  17.  A)  von 
¥orne;  man  ist  demnach  in  der  Lage,  sich 
beim  Heransnehmen  der  Röhren  aas  dem  Ofen 
eher  vor  den  Gefahren  einer  Explosion  zu  schützen, 
als  es  bei  den  jetzt  gebräuchlichen  Apparaten 
der  Fall  ist. 

Da  es  in  jedem  T^boratoriam  vorzukommen 
pflegt,  dass  for  verschiedene  Operationen  zu  der- 
selben Zeit  die  Benutzung  des  Bigestionsofens  bei 
verschiedenen  Temperaturen  nöthig  wird,  so 
ist  es  von  Vortheil,  in  die  Kaminwand  wenigstens 
drei  cylindriscbe  Digestionsöfeu  anzubringen. 
Einer  von  denselben  liefert  eine  constante  Tem- 
peratur von  too"  C,  während  zwei  andere  Oefen 
theils  zu  iütermittirender  Arbeit,  theils  fDr  ver- 
schiedene Temperaturen  über  100*'  verwendet 
werden  können.  Der  Vorwurf,  dass  durch  ein 
Einmauern  des  Ofens  in  der  Eaminwand  ungleiche 
Hitzegrade  an  der  Stirn-  und  RDckseite  des  Apparats  auftreten  mOssen, 
wird  durch  die  Thatsache  entkräftet,  dass  eine  Differenz  des  Luftbades 
von  nur  wenigen  Wärmegraden  fOr  die  zu  erhitzenden  Glasröhren  nicht 
nachtheilig  sein  kann. 


Nguo  Methode  der  Eisenoxydul  best!  miiuing  in  Silicaten,  welche 
in  den  gewöhnlichen  Mineralsänren  unlöslich  sind. 


Professor  Albert  B.  Leeda. 

Die  Neuheit  der  Methode  besteht  in  der  Darstellung  der  zur  M- 
sung  des  Silicates  verwandten  Flusssäure  während  des  Verlaufs  der  Ana- 
lyse. Das  fein  pnlverisirtc ,  mit  einer  passenden  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzte  Mineral  wird  zuerst  mit  einer  Kohle nsäure- 
atmosphäre  umgeben,  alsdann  wird  der  aus  einer  mit  diesem  Gas  ge- 
sättigten Atmosphäre  fortwährend  Fluorwasserstoff  aufnehmenden  Flüssig- 
keit auf  dasselbe  zu  wirken  gestattet.     Die  Vortheile  der  Methode  sind : 
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Erstens.  Sie  macht  eine  vorherige  Darstellimg  einer  reinen  con- 
eentrirten  Flusssänre  unnötliig. 

Zweitens.  Die  Menge  der  SSnre,  die  uothig  ist,  ist  ausserordentlich 
klein,  sie  beträgt  nur  einige  Cubikcentimeter ;  und  nur  soviel  wird  dar- 
gestellt, als  zur  AnsfOhrnng  der  augenblicklichen  Analyse  noth- 
wendig  ist. 

Drittens.  Die  Mischung  von  Mineral  und  LCsangsmittel  wird  nicht 
zuerst  in  der  Luft  bewirkt  und  dann  in  die  nicht  oxydirende  Atmosphäre 
ObergefQhrt,  sondern  bei  vollständigem  Ansscblnss  von  Luft  findet  Dar- 
stellung des  Lösungsmittels  und  vollständige  Lösung  statt. 

Die  Geschichte  des  Verfahrens  ist  folgende :  Es  wurde  ein  Versuch 
gemacht  die  in  Gutta-Percba-Flascheu  ans  Deutschland,  als  chemisch 
rein,  importirte  Säure  zu  benutzen.  Es  stellte  sich  heraus,  dass  dieselbe 
nicht  nur  zu  verdünnt  zum  Bewirken  der  Lösung  war,  sondern  auch 
eine  solche  Menge  gelöster  organischer  Substanz  enthielt,  dass  ihre  Ver- 
wendung zur  Eisenoxyd  ulbestimmung  ganz  ausser  Betracht  kam.  Selbst 
nach  dreimaliger  Destillation  blieb  ein  schwarzer  Rfickstand  in  der  Re- 
torte. Die  Darstellung  irgend  grosserer  Mengen  reiner  Flosssäure  ans 
Flussspatb  nnd  conc.  Schwefelsäure  ist  eine  so  unangenehme  Arbeit,  das 
Aufbewahren  der  concentrirten  Säure  so  schwierig  und  die  mit  dem 
Gebranch  derselben  verbundene  Unbequemlichkeit  so  gross,  dass  es  höchst 
wflnsclienswerth  erschien,  eine  Art  der  Anwendung  zu  ermitteln,  bei  der 
diese  Einwände  nicht  gemacht  werden  können.  Umsomehr,  als  die  Be- 
stimmung des  Eisenoxydulgehaltes  von  Silicaten,  welche  in  den  gewöhn- 
lichen Mineralsäuren  unlöslich  sind,  im  Laboratorium  nicht  häafig  vor- 
kommt, und  wenn  die  nöthigen  Vorbereitungen  zu  umständlich  gemacht 
werden,  sie  zu  leicht,  wie  leider  ott  der  Fall,  ganz  vernachlässigt  wird. 

Die  Methode  wird  dnrch  beigefQgten  Holzschnitt  leicht  verständ- 
lich i 
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Zu  0,5  Grm.  des  Minerals  werden  zuerst  10  CC.  eines  Gemenges 
von  gleichen  Theilen  Wasser  und  Schwefelsäure  gesetzt.  15  Grm.  ge- 
pulverten reinen  Flussspaths  werden  in  die  Retorte  gebracht  und  dann 
die  das  Mineral  enthaltende  Schale  in  dieselbe  eingesenkt.  Hierauf 
wird  die  Luft  in  dem  Destillirapparate  durch  einen  etwas  raschen  Strom 
von  Kohlensäure,  der  durch  das  bis  fast  an  den  Boden  der  Retorte  ein- 
gesenkte Ende  des  freien  Eautschukschlauches  eingeleitet  wird,  verdrängt. 
Schwefelsäure  wird  nun  vermittelst  einer  Pipette  zum  Flussspath  einge- 
führt, die  Retorte,  welche  vorher  nur  mit  dem  übrigen  Theil  des 
Pestillirapparates  in  Berührung  gewesen  war,  wird  an  den  Helm  ange- 
schraubt, das  Gas  durch  den  Tubulus  eingeleitet  und  der  freie  Theil  der 
Verbindung  abgeschlossen.  Nach  Verdrängen  der  Luft  wird  der  Kohlen- 
säurestrom sehr  langsam  gehalten,  und  die  Retorte  so  lange  gelinde  er- 
wärmt, bis  sich  das  Fluorwasserstoffgas  stark  am  Ende  der  Austritts- 
röhre bemerkbar  zeigt.  Es  wird  nun  mit  Erhitzen  aufgehört,  und  die 
Einwirkung  so  lange  fortgehen  gelassen,  bis  vollständige  Zersetzung  ein- 
getreten ist,  was  selten  mehr  wie  eine  Stunde  in  Anspruch  nimmt. 
Der  Kohlensäurestrom  wird  jetzt  verstärkt,  der  Tiegel  oder  die  Schale 
aus  der  Retorte  genommen,  die  erzeugte  Lösung  auf  250  CC.  vermittelst 
ausgekochten  Wassers  gebracht  und  titrirt. 

Die  folgenden  Resultate  wurden  bei  Prüfung  des  Verfahrens  er- 
halten: 15  CC.  käufliche  Flusssäure,  1372^  wirkliche  Säure  enthaltend, 
entfärbten  eine  0,0345  Grm.  FeO  entsprechende  Menge  Chamäleon- 
lösung. Diese  käufliche  Säure  wurde  mit  Fluorwasserstoff  gesättigt,  die 
erhaltene  Säure  nochmals  destillirt.  15  CC.  des  so  erhjiltenen  Products 
gaben  eine  Reaction  mit  Chamäleonlösung  entsprechend  0,01244  Grm. 
FeO,  und  50  CC.  entsprachen  0,0375  Grm.  FeO.  Die  im  Verlauf  des 
Verfahrens  erhaltene  Säure  enthielt  in  einem  Falle  16j6  HF,  in  einem 
andern  18  Jii.  15  CC.  dieser  Säure  durch  ausgekochtes  Wasser  auf 
250  CC.  gebracht  entfärbten  0,1  CC.  Chamäleonlösung  (1  CC. 
=  0,01244  Grm.  FeO)  selbst  nach  zweistündigem  Stehen  nicht. 

Lahradorit  (A)    0,5237  Grm.  =    0,28  CC  =  0,003  486  Grm.  FeO  ^    0,665  o/o. 

Hypersthen     .    0,8353     „      =  37,3     „      =  0,1618        „        .,  =  19,38    „ 

Diallag  .     .    .    0,5552     „    .  =    6,61    „     ^-r.  0,0S23        „        „  =  14,81     „ 

0,5133     „      =    6,01    „     =  0,0748        „       „  =  14,56    „ 

Mit  einer  schwächeren  Chamäleonlösungj  die  vorzuziehen  war, 
1   CC.  =  0,00434  Grm.  FeO. 
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Labradorit  (B) .  0,52    Gnn.  =    0,7   CC.  =  0,003038  Grm.  FeO  =    0,584  o/o- 

Hypersthen  .    .  0,5982  „      =  26,4     „    =  0,1146         „  „     =  19,17    „ 

Oligoklas      .    .  0,7000  „      =    3,06   „    =  0,01432       „  „     =    2,046  „ 

Pyroxen   .    .    .  0,7102  „      =  20,00  „    =  0,09364      „  „     =  13,185  „ 

Prof.  Cooke  hat  in  dem  Am.  Journ.  of  Science  II,  XLIV,  1867 
eine  Methode  der  Eisenoxydalbestimmang  beschrieben,  bei  der  die  Lö- 
sung durch  Flusssäure  bewirkt  und  mit  Chamäleon  titrirt  wird.  Nach 
diesem  Verfahren,  welches  ausgezeichnete  Resultajte  gibt,  wird  das  fein- 
gepulverte Mineral  zuerst  mit  concentrirter  Flusssäure  und  Schwefelsäure 
gemengt,  alsdann  durch  Erwärmen  gelöst,  und  zwar  auf  einem  mit  einem 
umgekehrten  Trichter  bedeckten  Wasserbad,  durch  welchen  von  unten 
aus  ein  continuirlicher  Eohlensäurestrom  geleitet  wird.  Wie  oben  er- 
wähnt, ist  das  Streben,  die  vorherige  unangenehme  Darstellung  reiner 
Flusssäure  zu  vermeiden,  der  Hauptgrund,  der  zur  Annahme  der  neuen 
Methode  führte. 

Mit  Vergnügen  erwähne  ich  der  Mitwirkung  meines  Assistenten 
Hm.  Dr.  Geo.  A.  Prochazka  bei  Ermittelung  der  Einzelheiten  und 
Resultate  dieses  Verfahrens. 

Stevens  Institute  of  Technology,  Hoboken,  V.  S. 


Alkalimetrische  Fhosphorsäurebestimmuug  nach  Stolba. 

Von 

Fr.  Hohr. 

Franz  Stolba*)  hat  den  guten  Gedanken  gehabt,  das  phosphor- 
saure Bittererde-Ammon  alkalimeti  isch  zu  bestimmen,  statt  zu  glühen 
and  zu  wägeu.  Es  wird  dabei  vorausgesetzt,  dass  die  Phosphorsäure 
unter  allen  Umständen  als  das  genannte  Salz  ausgeschieden  sei  und 
Cochenilletinctur  ist  der  Indicator.  Alle  diese  Reaction  störenden  Kör- 
per, wie  Eisenoxyd,  Thonerde,  Metallsalze  sind  durch  den  Gang  der 
Analyse  von  selbst  ausgeschlossen.  Ueber  die  Ausführung  der  Methode 
verweise  ich  auf  die  unten  citirte  Stelle.  Es  knüpfen  sich  daran  fol- 
gende Betrachtungen.  Das  erwähnte  Doppelsalz  besteht  aus  PO3,  2MgO, 
NH4O  im  wasserleer  gedachten  Zustande,  also  aus  1  At.  Phosphorsäure 
und  3  At.  wirklicher  Basen.  Werden  davon  2  At.  Basis  durch  Säure 
gesättigt,  so  bleibt  die  Phosphorsäure  mit  1  At.  Basis  im  neutralen  Zn- 

♦)  Diese  Zeitschrift  16,'  100. 


Mohr:  Alkalimetrische  Phosphorsäurebcstimmung  nach  Stolba.       327 

• 

Stande  zurück  und  der  kleinste  Ueberschuss  von  Säure  bringt  die  saure 
Reaction  hervor. 

Das  bekannte  Doppelsalz  phosphorsaures  Natron-Ammoniak  oder  Sal 
microcosmicum  besteht  aus  PO5,  NaO,  NH4O,  9  aq.,  reagirt  ebenfalls 
alkalisch  und  kann  alkalimetrisch  gemessen  werden.     1  Grm.  erforderte 

71,36 


4,8  CC.   Normal  -  Salzsäure.     Es  enthält  nach  der  Formel 


209,36 


0  3408 
0,3408  Grm.  Phosphorsäure,  also  1  CC.  N.Säure  =    '         =  0,071  Grm. 

4,8 

PO5   d.   h.  fast  genau         .     des    Atomgewichtes    der    Phosphorsäure. 

Wenn  man  nun  1  Grm.  des  Sal  microcosm.  mit  Bitt«rerdemixtur  fällte 
und  den  ausgewaschenen  Niederschlag  nach  Stolba  titrirte,  so  wurden 
9,6  CC.  N.  Säure,  d.  h.  die  doppelte  Menge  ded  obigen  verbraucht. 
Dies  erklärt  sich  sehr  einfach  aus  dem  Umstände,  dass  das  Natronsalz 
1  Atom  basisches  Wasser  enthält,  welches  alkalimetrisch  unwirksam  ist, 
dagegen  das  Bittererdesalz  wirklich  3  At.  Basis  enthält.  Es  wird  also 
im  ersten  Falle  1  At.  Basis,  im  zweiten  werden  2  At.  Basis  gesättigt. 
Es  ist  dies  ein  entschiedener  Vorzug  der  Methode  von  Stolba,  dass 
die  Phosphorsäure  immer  mit  der  grösseren  Menge  Basis  verbunden 
auftritt. 

Wird  das  Sal  microcosmicum  in  der  Platinschale  bis  zum  Schmelzen 
zu  einem  Glase  erhitzt,  so  bleibt  aPOj,  NaO  übrig,  die  bekannte  Phos- 
phorsalzperle aus  der  Löthrohrzeit.  Diese  in  Wasser  gelöst  ist  ganz 
neutral,  färbt  weder  rothes  noch  blaues  Lakmuspapier,  noch  Cochenille- 
tinctur,  und  durch  einen  Tropfen  Ammoniak  zeigte  Cochenille  die  violette 
Färbung. 

Wird  dagegen  das  gewöhnliche  phosphorsaure  Natron,  mit  2  At. 
Natron  und  1  At.  basischem  Wasser,  alkalimetrisch  gemessen,  so  erfor- 
dert es  vor  wie  nach  dem  Glühen  die  gleiche  Menge  Säure,  weil  das 
Atom  basisches  Wasser  nicht  wirkt,  und  die  2  At.  Natron  nachher  auch 
noch  vorhanden  sind.  Diese  Thatsache  hatte  ich  schon  in  meinem  Lehr- 
buch der  Titrirmethode  (4.  Aufl.  S.  69)  mitgetheilt.  Lösliche  3  basische 
phosphorsaure  Salze,  mit  3  At.  wirklicher  Basis,  gibt  es  wenige,  die 
löslichen  c  phosphorsauren  Salze  enthalten  vielmehr  meistens  1  At.  basisches 
Wasser;  unlösliche  3 basische  phosphorsaure  Salze  mit  3  At.  wirklicher 
Basis  dagegen  gibt  es  viele,  wie  das  oben  genannte  Bittererdesalz,  phos- 
phorsaures Bleioxyd,  phosphorsaurer  Kalk,  Baryt,  Strontian.   Der  c  phos- 
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phorsaure  Kalk,  aus  Chlorcalcium  and  Sal  microcosm.  erhalten,  der  aber 
nur  2  At.  Kalk  enthält,  färbt  ebenfalls  Cochenilletinctar  lebhaft  violett 
und  Hesse  sich  mit  Salzsäure  titriren,  wenn  dies  einen  Zweck  hätte. 

Eine  einpirische  Phosphorsäureflüssigkeit,  welche  im  Liter  10  Gnn. 
Phosphorsäure  enthält,  wird  am  besten  aus  dem  microcosmischeu  Sali 
dargestellt,  wenn  man  29,324  Grm.  desselben  zu  einem  Liter  löst.  Jeder 
Cubiccentimeter  enthält  dann  0,010  Grm.  Phosphorsäure.  Um  eine 
gleich  starke  Salzsäure  darzustellen,  misst  man  20  CG.  reiner  Salzsäure 
von  der  gewöhnlichen  Stärke  in  den  Mischcylinder  und  ergänzt  mit  dest. 
Wasser  bis  zu  1  Liter.  Man  lässt  nun  10  oder  20  GG.  der  titrirten 
Phosphorsäurelösung  in  eine  Porzellanschale  laufen,  setzt  Gochenilletinctur 
zu,  welche  sogleich  tiefviolett  gefslrbt  wird,  und  lässt  dann  die  Salzsäure 

aus  einer  in  —  GG.  getheilten  Bürette  einlaufen,  bis  der  letzte  Tropfen 

die  violette  Farbe  in  die  gelbe  verwandelt.  Nach  dem  Erfolge  der  ver- 
brauchten Menge  ergänzt  man  die  Säure  durch  Wasser  nach  bekannten 
Hegeln,  bis  sie  der  Phosphorsäurelösung  gleichwerthig  ist.  Jeder  Cabik- 
centimeter  zeigt  dann  bei  dem  Bittererdedoppelsalz  0,005  Grm.  Pho»* 
phorsaure  an.  Für  normale  Salzsäure  sind  die  Werthe  schon  bei  Stolba 
loco  citato  angegeben.  Sehr  wichtig  ist,  dass  selbst  die  kleinsten  Sporen 
Eisenoxyd  ausgeschlossen  bleiben,  weil  sonst  gegen  Ende  fas{  kein  Farben- 
wechsel mehr  eintritt.  Freie  Phosphorsäure  lässt  sich  nicht  titriren, 
weil  gewöhnlich  noch  andere  Säuren  vorhadden  sind.  Barjtwasser  gibt 
damit  ein  Gemenge  von  PG5,  2  BaO,  HG  und  PG5,  3  BaG.  Es  ist 
daher  sicherer,  die  Phosphorsäure  mit  Ammoniak  und  Bittererdemixtur 
zu  fällen  und  mit  Salzsäure  zu  messen,  wobei  alle  anderen  Säuren  aus- 
geschlossen bleiben. 


lieber  die  Eigenschaften  der  normalen  Bier-Bestandtheile,  vrelche 
nach  den  Methoden  Stas-Otto  nnd  Dragendorff  ausge- 
schüttelt werden. 

Von 

Dr.  B.  S.  Tjaden-Hoddermann. 

Die  Notiz  «über  eine  dem  Golchicin  ähnliche  Substanz  im  Biere» 
(diese  Zeitschr.  16,  116)  gibt  mir  Veranlassung,  das  Folgende  mitzu- 
theilen. 
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ial  Stont  aus  der  berahmten 

urton.     Nach  Entfernung  der 

de  <ias  Spec-G.  bei  15«  C.  = 

■inntciiteii,    bestimmt   dnrcb  De- 

vii^jtT,    5,9^.     Spec.-Gew.  des 

i'r{)c.  festea  Bestandtbeilen  ent- 


anil  11  Dragendorff  s'), 
auf  Alkalolde  und  fremde 


[Qrff  wird,  am  das  Hopfen- 
uge  vorhandene  bittere  Sub- 
trtitiung  von  Kohlensftare  erwflrmt 
:  versetzt,  so  lange  dieser  eineo 
it  wird  (inrch  Schwefels&ure  ent- 
'  5  uiiigeoDgt.  Das  AasschDtteln 
inl  tlanii  direkt  vorgenommen. 
j>:ilocli  vorgezogen,  mit  Schwefel- 
\scn,  weil  ich  es  unthnnlich  fond, 
fi;rizu!icliaffen,  ohne  einen  Ueber- 
'lit^   später   bei   dem    Eindampfen 

lit  l'etrolcomäther,  Benzol  n.  s.  w. 
:ius  lii'iii  ticiiLiiiiuou  ■>iul'd  ^,ui  „<:.„<i  iicbic  erhalten,  mit  Änsnahme  einer 
Spur  farblosen  Fettes. 

Nach  der  Methode  I  von  Dragendorff  und  der  Methode  von 
Stas-Otto  wnrden  dagegen  mit  Petrolenmäther,  Benzol,  Chloroform 
und  Aetber,  sowohl  ans  sanrer  als  alkalischer  Lösung,  stets  gelbe  bis 
rothbraune  Rückstände  erzielt.  Die  Aebnlichkeit  dieser  Reste  mit  Col- 
chicin  ist  aber  nach  meiner  Erfahrung  eine  wenig  bedentende.  Sie  be* 
schränkt  sich  auf  den  bitteren  Geschmack,  die  (theilweiae)  Löslichkeit 
in  Wasser  mit  blassgelber  Farbe,  welche  intensiver  wird  durch  Kali,  und 
endlicb  die  FäUbarkeit  mit  Chlorwasaer.  Aber  sogar  in  diesen  Be- 
ziehungen ist  die  Uebereinstimmong  nnvoilständig.  Eine  wässerige  Col- 
chicin-Lösung  wird  nicht  nur  dunkler  gelb  durch  Kali,  sondern  auch 
durch  Mineralsänren.    Was  dagegen  Wasser  aus  Bier-,  nnd  wie  ich  mich 


■)  Die  gerichtllch-chemiKhe  Ennittelong  von  Giften,  iwelt«  Aoflage,  S.  300, 
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phorsaure  Kalk,  aus  Chlorcalcium  und  Sal  microcosm.  erhalten,  der  aber 
nur  2  At.  Kalk  enthält,  färbt  ebenfalls  Cochenilletinctur  lebhaft  violett 
und  Hesse  sich  mit  Salzsäure  titriren,  wenn  dies  einen  Zweck  hätte. 

Eine  epipirische  Phosphorsäureflüssigkeit,  welche  im  Liter  10  Grm. 
Phosphorsäure  enthält,  wird  am  besten  aus  dem  microcosmischen  Salz 
dargestellt,  wenn  man  29,324  Grm.  desselben  zu  einem  Liter  löst.  Jeder 
Cubiccentimeter  enthält  dann  0,010  Grm.  Phosphorsäure.  Um  eine 
gleich  starke  Salzsäure  darzustellen,  misst  man  20  CG.  reiner  Salzsäure 
von  der  gewöhnlichen  Stärke  in  den  Mischcylinder  und  ergänzt  mit  dest. 
Wasser  bis  zu  1  Liter.  Man  lässt  nun  10  oder  20  CG.  der  titrirten 
Phosphorsäurelösuug  in  eine  Porzellanschale  laufen,  setzt  Gochenilletinctur 
zu,  welche  sogleich  tiefviolett  gefärbt  wird,  und  lässt  dann  die  Salzsäure 

aus  einer  in  —  GG.  getheilten  Bttrette  einlaufen,  bis  der  letzte  Tropfen 

die  violette  Farbe  in  die  gelbe  verwandelt.  Nach  dem  Erfolge  der  ver- 
brauchten Menge  ergänzt  man  die  Säure  durch  Wasser  nach  bekannten 
Hegeln,  bis  sie  der  Phosphorsäurelösung  gleichwerthig  ist.  Jeder  Gubik- 
centimeter  zeigt  dann  bei  dem  Bittererdedoppelsalz  0,005  Grm.  Phos- 
phorsäure an.  Für  normale  Salzsäure  sind  die  Werthe  schon  bei  Stolba 
loco  citato  angegeben.  Sehr  wichtig  ist,  dass  selbst  die  kleinsten  Sparen 
Eisenoxyd  ausgeschlossen  bleiben,  weil  sonst  gegen  Ende  fas(  kein  Farben- 
wechsel mehr  eintritt.  Freie  Phosphorsäure  lässt  sich  nicht  titriren, 
weil  gewöhnlich  noch  andere  Säuren  vorhailden  sind.  Barjtwasser  gibt 
damit  ein  Gemenge  von  PO5,  2  BaO,  HO  und  PO5,  3  BaO.  Es  ist 
daher  sicherer,  die  Phosphorsäure  mit  Ammoniak  und  Bittererdemixtur 
zu  fällen  und  mit  Salzsäure  zu  messen,  wobei  alle  anderen  Säuren  aus- 
geschlossen bleiben. 


lieber  die  Eigenschaften  der  normalen  Bier-Bestandtheile,  welche 
nach  den  Methoden  Stas-Otto  und  Dragendorff  ausge- 
schüttelt werden. 

Von 

Dr.  B.  S.  Tjaden-Hoddermann. 

Die  Notiz  «über  eine  dem  Colchicin  ähnliche  Substanz  im  Biere» 
(diese  Zeitschr.  16,  116)  gibt  mir  Veranlassung,  das  Folgende  mitzu- 
theilen. 
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Anfangs  1876  untersuchte  ich  Imperial  Stout  aus  der  berühmten 
Brauerei  von  Bass  and  Comp,  in  Burton.  Nach  Entfernung  der 
Kohlensäure  durch  gelindes  Schtltteln  wurde  das  Spec.-G.  bei  lö®C.  = 
1,029  gefunden.  Alkohol  in  Gewichtsprocenten ,  bestimmt  durch  De- 
stilliren ,  nach  Neutralisation  mit  Kalkwasser,  5,9  ^ .  Spec.-Gew.  des 
Extracts  1,040,  nach  Balling  9,901  Proc.  festen  Bestandtheilen  ent- 
sprechend.    Asche  0,396  ^. 

Das  Bier  wurde  nach  den  Methoden  I  und  II  Dragendorff's*), 
später  auch  nach  der  Methode  Stas-Otto  auf  Alkalolfde  und  fremde 
Bitterstoffe  geprtlft. 

Nach  der  Methode  11  von  Dragendorff  wird,  um  das  Hopfen- 
bitter und  gewisse  im  gegohrenen  Malzansznge  vorhandene  bittere  Sub- 
stanzen zu  entfernen,  das  Bier  zur  Austreibung  von  Kohlensäure  erwärmt 
und  darauf  in  der  Kälte  mit  Bleiessig  versetzt,  so  lange  dieser  einen 
Niederschlag  hervorbringt.  Das  Filtrat  wird  durch  Schwefelsäure  ent- 
blei t,^  und  die  Fltlssigkeit  bis  auf  Y| — Y5  eingeengt.  Das  Ausschtltteln 
mit  Petroleumäther,  Benzol  u.  s.  w.  wird  dann  direkt  vorgenommen. 

Statt  mit  Schwefelsäure,  habe  ich  jedoch  vorgezogen,  mit  Schwefel- 
wasserstoff den  Bleiüberschuss  zu  beseitigen,  weil  ich  es  untbunlich  fand, 
mit  Schwefelsäure  vollständig  das  Blei  fortzuschaffen,  ohne  einen  Ueber- 
schuss  dieser  Säure  anzuwenden,  welche  später  bei  dem  Eindampfen 
zersetzend  wirken  könnte. 

Nach  diesem  Verfahren  wurden  mit  Petroleumäther,  Benzol  u.  s.  w. 
aus  dem  genannten  Biere  gar  keine  Reste  erhalten,  mit  Ausnahme  einer 
Spur  farblosen  Fettes. 

Nach  der  Methode  I  von  Dragendorff  und  der  Methode  von 
Stas-Otto  wurden  dagegen  mit  Petroleumäther,  Benzol,  Chloroform 
und  Aether,  sowohl  aus  saurer  als  alkalischer  Lösung,  stets  gelbe  bis 
rothbraune  Rückstände  erzielt.  Die  Aehnlichkeit  dieser  Reste  mit  Col- 
chicin  ist  aber  nach  meiner  Erfahrung  eine  wenig  bedeutende.  Sie  be- 
schränkt sich  auf  den  bitteren  Geschmack,  die  (theilweise)  Löslichkeit 
in  Wasser  mit  blassgelber  Farbe,  welche  intensiver  wird  durch  Kali,  und 
endlich  die  Fällbarkeit  mit  Chlorwasser.  Aber  sogar  in  diesen  Be- 
ziehungen ist  die  Uebereinstinmiung  unvollständig.  Eine  wässerige  Col- 
chicin-Lösung  wird  nicht  nur  dunkler  gelb  durch  Kali,  sondern  auch 
durch  Mineralsäuren.    Was  dagegen  Wasser  aus  Bier-,  und  wie  ich  mich 


*)  Die  gerichtlich-chemische  Ermittelung  von  Giften,  iweite  Auflage,  S.  300. 
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überzeugt  habe,  auch  aus  Hopfenresten  löst,  wird  nur  durch  Alkalien 
intensiver  gelb  gefärbt,  und  wenn  man  mit  einer  Säure  neutralisirt,  wird 
die  blassgelbe  Farbe  der  wässerigen  Lösung  wieder  hergestellt. 

Der  Hopfen,  welcher  für  die  Controlversuche  diente,  war  in  dem 
hiesigen  Universitätsgarten  gewachsen  und  daher  von  unverdächtigem 
Ursprung.  Auch  mit  diesem  wurden  nach  den  Methoden  I  von  Dragen- 
dorff  und  nach  der  von  Stas-Otto  stets  Reste  erzielt  (jedoch  leichter 
gefärbt :  blassgelb  bis  fast  farblos),  welche  sich  verhielten  wie  oben  an- 
gegeben ist. 

Die  von  H.  van  Geldern  erwähnten  allgemeinen  Alkalold-Re- 
actionen  (Niederschläge  mit  Tannin  und  Jodlösung)  blieben  dagegen  immer 
aus.  Da  ich  mit  der  Erfahrung  des  Herrn  van  Geldern  (schon  1874 
in  einem  holländischen  Wochenblatt  veröffentlicht)  bekannt  war,  habe 
ich  diesen^  Punkt  wiederholt  geprüft;  wie  ich  aber  auch  verfuhr,  die 
wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  blieben  stets  mit  Tannin  und  Jod- 
jodkalium, auch  nach  Tagen,  völlig  klar.  Auch  kann  ich  mich  nicht 
erinneni,  dass  bei  Bieruntersuchungen  nach  der  Methode  von  Stas-Otto, 
welche  in  meinem  Laboratorium  öfters  vorgenommen  werden,  jemals  all- 
gemeine Alkalold-Reactionen  beobachtet  wurden,  es  sei  denn,  dass  zur 
Uebung  der  Praktikanten  absichtlich  Alkalolde  beigemischt  waren.  Er- 
wägt man,  wie  oft  überhaupt  Bier  nach  dieser  Methode  untersucht  worden 
ist,  und  dass  bis  jetzt  nichts  veröffentlicht  ist  über  normale  Bier-Be- 
standtheile,  welche  in  Aether  übergehen  und  allgemeine  Alkalold-Reac- 
tionen zeigen,  so  muss  man  sagen,  dass  die  Beobachtung  des  Herrn 
V.  G.  sehr  der  Bestätigung  bedarf. 

Auch  die  erwähnte  Färbung  mit  Salpetersäure,  welche  die  Bier- 
Rückstände  geben  sollten,  habe  ich  niemals  beobachtet.  Nach  meiner 
Ueberzeugung  enthält  unverfälschtes  Bier  nichts,  was  zur  Verwechslung 
mit  Colchicin  veranlassen  kann. 

Es  kann  übrigens  nicht  geläugnet  werden,  dass  einzelne  Hopfen- 
und  Extract-Bestandtheile,  welche  stets  in  Aether,  Petroleumäther,  Benzol 
und  Chloroform  übergehen,  die  Prüfung  des  Bieres  erschweren.  Die 
Methode  II  von  Dragendorff  (fällen  mit  Bleiessig)  ist  daher  sehr  zu 
empfehlen.  Leider  ist  sie  selbstverständlich  nicht  immer  genügend, 
namentlich  nicht  in  dem  häufig  vorkommenden  Falle,  dass  Bier  überhaupt 
auf  seine  Reinheit  zu  prüfen  ist. 

Es  würde  aber  schon  viel  gewonnen  sein,  wenn  man  mit  den  Eigen- 
schaften der  normalen  Bier-Bestandtheile,  wie  sie  ausgeschüttelt  werden. 
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bekannt  wäre,  und  wenigstens  wüsste,  wie  sie  sich  gegenüber  Reagentien 
verhielten.  Da  hierüber  wenig  bekannt  zu  sein  scheint,  lasse  ich  hier 
summarisch  folgen,  was  ich  bei  der  oben  erwähnten  Untersuchung  ge- 
funden habe : 

Eigenschaften  der  Bier-Rückstände,  welche  nach  den  Methoden  von 
Dragendorff  und  von  Stas-Otto   sowohl  aus  saurer  als  alkalischer 
Lösung  in  Petroleumäther,  Benzol,  Chloroform  und  Aether  übergehen. 
Farbe  :  blassgelb  bis  rothbraun. 
Form  :  amorph. 

Geschmack  :  bitter,  zumal  in  schwach  alkoholischer  Lösung. 
Löslichkeit:  theilweise  in  Wasser  mit  blassgelber  Farbe,    unter  Zurück- 
lassung einer  hochgelben  bis  rothbraunen  harzigen  Substanz. 

Ganz  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Petroleumäther,   Benzol  und 
Chlorpform. 
Geruch :  Schwach  nach  Caramel. 

Die  Lösungen  reduciren  jedoch  nicht  die  Fehling^sche 
Flüssigkeit,  auch  nicht  nach  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Zwar  gibt  die  alkoholische  Lösung  mit  einer  alkoholischen 
Kalilösung  eine  schwache  Trübung,  aber  auch  diese,  in  Wasser  ge- 
löst, gibt  keine  Reaction  auf  Glucose. 
Erhitzung  mit  Natron-Kalk :  gibt  eine  kaum  wahrnehmbare  Spur  Am- 
moniak.    Die  Reste  sind  also  nahezu  von  Stickstoff  frei. 

Wässerige   Lösung. 

Kali :  färbt  hochgelb.     Durch  Erwärmen  wird   die  Farbe  nicht  dunkler, 

nach  Neutralisation  wird  sie  wieder  blassgelb. 
Chlor-  und  Bromwasser :   geben  weisse  Trübungen,  löslich  in  Ammoniak 

mit  blassgelber,  hochgelber  oder  rothbrauner   Farbe.     Die    Inten- 

sitilt   der   Farbe   scheint   mit   der   zugefügten   Menge   Chlor-  oder 

Bromwasser  zu  wechseln. 
Normales  und  basisches  Bleiacetat :  geben  geringe  Niederschläge. 
Jodjodkalium,  Tannin,  Goldchlorid :  f&llen  nicht. 
Ammoniakalische  Silberlösung:  wird  nicht  reducirt. 
Goldchlorid  mit  Kali  versetzt :  wird  reducirt. 

Wässerige  Lösung   ausgetrocknet. 
(Gelbbrauner  Rest.) 

Salpetersäure:  (Spec.-G.  1,37)  färbt  nicht,    d.  h.  der  Rest  bleibt  gelb- 
braun. 

F resen in a,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  22 
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Engl.  Schwefelsäure:  färbt  dunkelbraun.  Fügt  man  jetzt  einen  Tropfen 
Salpetersäure  zu,  so  bleibt  die  Farbe  unverändert.  Chlorwasser 
dagegen  entfärbt. 

Alkoholische   Lösung. 

Alkoholische  Lösung  von : 
Kupfer-Acetat :  blaugrüner  Niederschlag. 
Blei-Acetat:  farbloser  Niederschlag. 
Jodjodkalium,  Tannin,  Goldchlorid :  fällen  nicht. 

Die  Reste  aus  Hopfen  verhielten  sich  ebenso :  nur  war  die  Farbe 
blasser  gelb.  Wird  das  Ausschütteln  mit  Aether  längere  Zeit  fortgesetzt, 
so  werden  Rückstände  erhalten,  welche  nicht  mehr  ganz  amorph  sind, 
sondern  unter  dem  Mikroskop  lange  Nadeln  zeigen  mit  schiefen  End- 
flächen.'*') Der  wässerige  Auszug,  welcher  übrigens  die  oben  erwähnten 
Reactionen  gab,  Hess  eingedampft  einen  blassgelben  Rest,  der  durch 
engL  Schwefelsäure  gelbbraun  wurde,  durch  Salpetersäure  sich  nicht  ver- 
änderte. 

Das  Mitgetheilte,  wie  unvollständig  es  auch  ist,  gibt  doch  wenigstens 
einige  Anhaltspunkte,  um  zu  beurtheilen,  inwieferne  die  Gegenwart  dieser 
unvermeidlichen  Bierbestandtheile  hinderlich  ist  bei  dem  Reagiren  auf 
bestimmte  Verfälschungen.  So  wird  z.  B.  die  gelbe  Färbung  durch  Kali 
nichts  beweisen  für  die  Gegenwart  der  Bitterstoffe  aus  Gentiana  oder 
aus  Daphne  Mezereum.  Vielleicht  wird  es  in  bestimmten  Fällen  vor- 
theilhaft  sein,  den  Rückstand  in  Alkohol  zu  lösen  und  das  Uopfenharz, 
welches  das  Krystallisiren  von  Beimischungen  -  verhindern  kann,  durch 
Kupferacetat  zu  fällen. 

Groningen,  den  16.  Januar  1877. 


Ein  neuer  Indicator  zur  Titrirung  von  Alkalien  und  Säuren. 

Von 

Dr.  E.  Lnok 

in  Höchst. 

Obgleich  in  neuerer  Zeit  verschiedene  Vorschläge  gemacht  worden 
sind,  den  Lackmusfarbstoff  bei  der  Titrirung  durch  andere  Körper  zu 
ersetzen,   welche  ohne    das   störende  Eintreten    einer  Mittelfarbe    den 


♦)  VieUeicht  das  Hopfenbitter  Lermer's  (D.  Polyt.  J.  169,  69>. 
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Uebergang  von  saurer  zu  alkalischer  Reaction  angeben,  so  ist  dieser 
Zweck  doch  durch  die  zuletzt  vorgeschlagene  Rosolsäure  und  das  ganz 
neuerdings  aufgetauchte  Fluorescein  durchaus  nicht  nach  Wunsch  er- 
reicht. Erstere  sowohl  als  auch  Letzteres  lösen  sich  in  sauren  oder 
neutralen  Flüssigkeiten  nicht  farblos  auf  und  die  bei  Eintritt  alkalischer 
Reaction  eintretende  stärkere  Färbung  oder  Flaoresceuz  liefert  weder 
eine  sehr  empfindliche,  noch  auch  immer  maassgebende  Indication,  da 
Fluoresceiulösungen  auch  ohne  Alkali  beim  Yerdflnnen  mit  mancherlei 
Flüssigkeiten  grüne  Fluorescenz  zeigen. 

Der  beste  Ersatz  für  Lackmus  war  seither  das  Cyanin,  aber  es 
war  ziemlich  schwierig  zu  beschaffen  und  fand  deshalb  in  der  Praxis 
der  analytischen  Laboratorien  keine  Anwendung. 

Ich  kann  es  mir  daher  nicht  versagen,  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  in  oben  besprochener  Beziehung  auf  das  Phenolphtalein,  einen 
Körper,  der  von  Baeyer  vor  einigen  Jahren  entdeckt  wurde*)  und 
den  sich  Jedermann  mit  Leichtigkeit  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit 
Phtalsäureanhydrit  und  Schwefelsäure  darstellen  kann,  zu  lenken. 

Dasselbe  geht  in  verdünnter  wässriger  oder  angesäuerter  Lösung 
von  vollkommener  Farblosigkeit  durch  den  geringsten  üeberschuss  von 
Alkali  in  intensives  Purpurroth  über. 

Der  Farbenübergang  ist  ganz  plötzlich,  die  Färbung  sehr  intensiv, 
so  dass  durch  die  geringste  Menge  des  Indicators  und  Alkalis  noch  eine 
sehr  markirte  Färbung  eintritt.  Ein  Theil  Phenolphtalein  in  100,000 
Theilen  Wasser  werden  durch  die  kleinste  Spur  Alkali  noch  sehr  deut- 
lich roth  und  diese  Färbung  durch  ein  Minimum  von  Säure  wieder  zur 
Farblosigkeit  gebracht. 

Ich  löse  mir  —  zur  praktischen  Anwendung  bei  der  Analyse  — 
1  Theil  Phenolphtalein  in  30  Theile  Sprit  auf  und  setze  der  zu  titri- 
renden  Flüssigkeit  (circa  80—100  CC.)  1  höchstens  2  Tröpfchen  dieser 
Lösung  zu.  Ist  die  Flüssigkeit  sauer,  so  opalescirt  die  Flüssigkeit 
zuerst,  klärt  sich  aber  beim  Umrühren  vollkommen.  Ein  kleinster 
Tropfen  von  Normallauge  oder  Säure,  wie  er  aus  einer  gut  construirten 
Bürette  austropft,  ist  mehr  als  hinreichend  um  in  obigem  Flüssigkeits- 
quantum den  Uebergang  aus  der  neutralen  in  die  alkalische  Reaction 
oder  umgekehrt  anzuzeigen. 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  4,  668  (1871): 
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Verunreinigung  der  käuflichen  Oxalsäure. 

Briefliche  Mittheilung  von 

Otto  Binder. 

Durch  Unregelmässigkeiten  bei  einigen  Analysen  wurde  ich  veran- 
lasst, das  Oxalsäure  Ammoniak,  welches  ich  zur  Analyse  benutzte,  näher 
zu  untersuchen  und  ich  fand,  dass  dasselbe  sehr  schwefelsäurehaltig  war. 
Indem  ich  dies  weiter  verfolgte,  wurde  ich  gewahr,  dass  die  zur  Dar- 
stellung dienende  käufliche  Oxalsäure  scliwefelsäurehaltig  war.  Sie  ent- 
hielt freie  und  gebundene  Schwefelsäure  0,4  ^ .  Die  freie  Schwefel- 
säure wurde  nach  A.  Girard*)  und  auch  auf  andere  Weise  bestimmt. 
Sie  war  jedenfalls  als  Mutterlauge  zwischen  den  Krystallen  eingeschlossen, 
oder  auch  als  saures  schwefelsaures  Alkali  vorhanden.  Dieser  Schwefel- 
säuregehalt steigerte  sich  in  Portionen,  welche  zuletzt  bei  der  Dar- 
stellung des  Oxalsäuren  Ammons  auskrystaUisirten  und  allerdings  nicht 
mehr  als  Reagens  benutzt  werden  soUen  (Fresenius,  qualitative  Ana- 
lyse) bis  zu  12,39  Proc. 

Indem  ich  nun  glaube,  dass  durch  Aufmerksammachen  auf  diesen 
Umstand  manchem  Chemiker  Verdruss  erspart  wird,  erlaube  ich  mir  Sie 
hievon  zu  benachrichtigen,  um  so  mehr,  da  mich  Herr  Dr.  Reise  hau  er 
hiezu  aufforderte,  in  dessen  Laboratorium  ich  Assistent  bin.  Schliesslich 
möchte  ich  noch  bemerken,  dass  bei  weiterer  Beschäftigung  mit  diesem 
Gegenstande  mir  nicht  unbekannt  blieb,  dass  Wicke  (1857)  auf  diese 
Verunreinigung  schon  einmal  aufmerksam  gemacht  hat. 


Zur  Trennung  des  Mangans  von  Eisen. 

Briefliche  Mittheilnng  von 

C.  Krämer, 

Chemiker  der  Krupp'schen  Johannialiütte  bei  Hochfeld. 

Das  letzte  Heft  Ihrer  Zeitschrift  (16,  172)  enthielt  eine  Abhandlung 
von  C.  Stöckmann  Aber  Manganbestimmung  in  Spiegeleisen.  Ich  habe 
daraus  mit  Erstaunen  ersehen,  dass  der  Verfasser  behauptet,  es  bleibe 
bei  der  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  durch  essigsaures  Natron  bei 
einmaliger  Fällung  bis  1  ^  Mangan  beim  Eisen  zurück. 

Nach  langjähriger  Erfahrung  kann  ich  Ihnen  mittheilen,  dass  dies 
lediglich  an  dem  Auswaschen  des  Niederschlages  Uegt;  wird  dieses  mit 
warmem  Wasser  so  lange  fortgesetzt,  bis  salpetersaures  Silberoxyd  in 
dem  Filtrat  keinen  Niederschlag  mehr  erzeugt,  so  beträgt  die  Menge  des 
im  Eisenoxyd  enthaltenen  Mangans  im  höchsten  Falle  0,1  ji^,  wovon  man 
sich  sehr  leicht  durch  den  Versuch  überzeugen  kann.  Die  einzige  Vorsidit, 
welche  beim  Scheiden  von  Eisen  und  Mangan  durch  essigsaures  Natron 
nach  vorherigem  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natron  beobachtet  werden 
muss,  ist,  dass  man  einen  oder  zwei  Tropfen  verdünnte  Essigsäure  zusetzt 

*)  Fresenius,  quantitative  Analyse,  I.  pag.  899-  6.  Auflage. 
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Hittheilangen  ans  dem  chemisclieii  Laboratorium  des  Pro£ 

Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Methode  zur  Bestimmung  des  Kupfers  und  Schwefels  in  kupfer- 
haltigen  Schwefelkiesen    und    den    daraus   resultirenden   Ab- 

brändcn  und  ausgelaugten  Abbränden. 

Von 

B.  Fresenius. 

Wie  bekannt,  werden  schon  seit  einer  Reihe  von  Jahren  Kupfer 
enthaltende  Schwefelkiese  in  sehr  grossen  Quantitäten  in  England  and 
in  neuerer  Zeit  auch  in  Deutschland  etc.  eingeführt. 

Man  röstet  sie  zunächst  in  den  Röstöfen  der  Schwefelsäurefabriken, 
um  ihren  Schwefel  in  schweflige  Säure,  beziehungsweise  Schwefelsäure 
überzuführen,  unterwirft  alsdann  die  Abbrände  einem  eigenthflmlichen 
Extractionsverfahren,  um  daraus  das  Kupfer  zu  gewinnen  und  verwendet 
schliesslich  die  ausgelaugten  Abbrände  zur  Eisengewinnung  beim  Hoch- 
ofenbetrieb. 

Wie  leicht  ersichtlich,  ist  es  daher  von  grösster  Wichtigkeit,  den 
Gehalt  der  Kiese,  der  Abbrände  und  der  ausgelaugten  Abbrände  an 
Schwefel  und  an  Kupfer  genau  zu  bestimmen. 

Eines  derjenigen  Etablissements,  welches  diese  Kiese  in  grösstem 
Maassstabe  verbraucht,  hat  mich  ersucht,  eine  diese  Untersuchungen 
regelnde  Instruction  auszuarbeiten.  Ich  habe  diesem  Wunsche  ent- 
sprochen und  theile  im  Folgenden  —  von  der  Erlaubniss  des  betreffen- 
den Etablissements  Gebrauch  machend  —  die  von  mir  als  die  besten 
erkannten  Methoden  in  der  Unterstellung  mit,  dass  dadurch  der  techni- 
schen Chemie  Nutzen  erwachsen  werde.  * 

1.    Trocknen  der  Substanzen. 

Verschiedene  Analytiker  können  natürlich  nur  dann  übereinstim- 
mende Resultate  erhalten,  wenn  die  von  denselben  untersuchten  Sub- 
stanzen sich  in  gleichem  Zustande  der  Trockenheit  befinden. 

Es  empfiehlt  sich  daher  bei  den  Analysen  der  Kiese,  Abbrände 
und  ausgelaugten  Abbrände  einerseits  eine  Feuchtigkeitsbestimmung  vor- 
zunehmen, andererseits  in  der  bei  100^  C.  getrockneten  Substanz  4en 
Gehalt  an  Schwefel  und  an  Kupfer  zu  bestimmen. 


( 
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o.  FeuchtigJceitsbestimmung. 

Dieselbe  muss  mit  den  Substanzen  vorgenommen  werden,  wie  sie 
zur  Ablieferung  kommen.  Die  Proben  sind  in  fest  verschlossenen  Gläsern 
zu  versenden. 

Zur  Wasserbestimmung  muss  der  Gehalt  der  Gläser  genommen 
werden,  wie  derselbe  ist ;  denn  durch  Zerkleinern  würde  sich  der  Wasser- 
gehalt ändern  können. 

Die  Feuchtigkeitsbestimmung  muss  daher  mit  grösseren  Proben  vor- 
genommen werden  von  etwa  25  Gnn.  bei  Kiesen,  von  etwa  10  Grm. 
bei  Abbränden. 

Zur  Ausführung  eignen  sich  grössere,  auf  einander  passende  Uhr- 
gläser von  6 — 7  Cm.  Durchmesser,  zum  Erhitzen  dient  ein  gewöhnliches 
Wasserbad. 

Der  Versuch  ist  beendigt,  wenn  eine  weitere  Gewichtsabnahme  nicht 
mehr  erfolgt.  Nach  meinen  Erfahrungen  genügt  ein  vierstündiges  Trock- 
nen, um  das  Ziel  zu  erreichen. 

Erhitzt  man  die  bei  100^  C.  l^is  zu  constantem  Gewichte  getrockneten 
Kiese  oder  Abbrände  sodfiun  weiter  bei  120^  bis  zu  constantem  Ge- 
wichte, so  nehmen  sie  zwar  noch  etwas  an  Gewicht  ab,  aber  doch  nur 
unbedeutend,  so  dass  ich  das  .Trocknen  bei  100^  als  Norm  aufstellen 
möchte,  namentlich  weil  es  in  der  Ausführung  auch  viel  bequemer  ist, 
als  das  Trocknen  bei  120^  C. 

Folgende  Beispiele   belehren  über  den  Unterschied  des  Trocknens 

bei  100  und  bei  120«  C. 

Substanz-  Wasserabgabe  in  Procenten 

menge.  bei  lOOoC.         bei  120©  C. 

Kies:  a) 25,1825  0,136  0,156 

b) 23,4850  0,132  0,162 

Abbrände:  a)       ......  10,5920  2,728  3,049 

b) 10,7260  2,731  3,118 

Ausgelaugte  Abbrände:  a)      .  10,323  15,601  15,615 

b)      .       9,121  15,607  15,695 

b,   Herstellung  der  zur  Afiälyse  bestimmten  Substanzen. 

Hierzu  eignen  sich  die  in  a  gewonnenen  Trockenrückstftnde  nicht 
gut,  weil  sie  keinen  genügend  sicheren  Durchschnitt  liefern.  Ich  empfehle 
daher  weit  grössere  Proben  zunächst  zu  stossen  und  ganz  durch  ein  gröberes 
Blechsieb  zu  treiben,  dessen  Oeffnungen  3  Millimeter  weit  sind.  Nach 
sehr  gutem  Mischen   und   wenn   nöthig  vorherigem  Trocknen  wird  etwa 
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V4   des  gröberen   Pulvers  feiner  gestossen   und  ganz  durch   ein  enges 
Dlechsieb  getrieben,  dessen  Oeffnungen  0,6"°  weit  sind. 

Von  dem  wiederum  gut  gemischten  feinen  Pulver  werden  mittelst 
eines  Löffelchens  etwa  15  Grm.  herausgenommen,  in  einer  Achatreib- 
schale ganz  fein  gerieben  und  4  Stunden  lang  —  ohne  Wägung  —  bei 
100^  getrocknet.  Das  ganz  feine  und  getrocknete  Pulver  kommt  noch 
warm  in  ein  grösseres  und  ein  kleineres  zu  verstopfendes  Glasröhrchen, 
am  besten  solche  mit  leichten  eingeschliffenen  Glasstopfen.  Die  zu  den 
folgenden  Analysen  erforderlichen  Substanzmengen  werden  gewogen,  indem 
man  erst  das  Röhrchen  mit  Substanz  wägt,  dann  einen  entsprechenden 
Theil  ausschüttet  und  das  Röhrchen  wieder  wägt.  Zur  Kupferbestim- 
mung dient  der  Inhalt  des  grösseren,  zur  Schwefelbestimmung  der  des 
kleineren  Röhrchens. 

2.    Eupferbestimmung. 
a.   Auflösung  der  Substanzen. 
a.   Kiese. 

Da  dieselben  etwa  3^  Kupfer  enthalten,  so  liefern  5  Grm.  unge- 
fähr 0,190  Grm.  Kupfersulfür.  Eine  Differenz  von  0,001  Grm.  im  Ge- 
wicht des  Kupfersulfürs  bedingt  alsdann  eine  Differenz  von  0,016  im 
Procentgehalt  des  Kupfers,  was  zulässig  erscheint.  Wollte  man  mehr 
Kies,  z.  B.  10  Grm.  nehmen,  so  würde  dadurch  die  Arbeit  erheblich 
erschwert  und  verlangsamt. 

Man  verwende  daher  unge^hr  5  Grm.  Kies,  erwärme  sie  mit 
6 — 7  CG.  Salzsäure  von  1,17  spec.  Gew.,  füge  alsdann  nach  und  nach 
concentrirte  Salpetersäure  von  1,37  spec.  Gew.  hinzu,  bis  keine  Ein- 
wirkung mehr  erfolgt  und  digerire  mehrere  Stunden  unter  massigem 
Erhitzen. 

Man  gebraucht  von  der  Salpetersäure  etwa  20 — 22  CG.  Die  Auf- 
lösung wird  am  besten   in  einem  schief  liegenden  Kolben  vorgenommen. 

Nachdem  alles  Zersetzbare  zersetzt  und  alles  Lösliche  gelöst,  giesst 
man  den  Inhalt  des  Kolbens  in  eine  Porzellanschale,  spfllt  denselben  mit 
10  und  dann  noch  einmal  mit  10  CG.  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew. 
in  die  Porzellanschale  nach  und  stellt  den  Kolben  einstweilen  bei  Seite. 
Man  verdampft  jetzt  den  Inhalt  der  Porzellanschale  im  Wasserbade  fast 
zur  Trockne,  setzt  20  CG.  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.  zu,  erwärmt, 
verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt  in  eine  etwa  500  CG.  fassende  Koch- 
flasche ;  auch  den  Auflösungskolben  spült  man  nunmehr  mit  Wasser  nach 
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und    bringt   damit  etwa   darin    noch  befindliche  Reste    des  Rückstandes 
auf  das  Filter. 

Man  trocknet  das  Filter,  äschert  es  in  einem  Porzellantiegel  ein, 
behandelt  den  zum  Theil  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  bestehenden  Rück- 
stand mit  1  GC.  Königswasser  (aus  3  Tb.  Salzsäure  v.  1,17  und  1  Th. 
Salpetersäure  v.  1,37  spec.  Gew.  bestehend),  verdampft  zur  Trockne, 
erwärmt  den  Rückstand  mit  5  CG.  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.,  ver- 
dünnt ein  wenig  und  filtrirt  die  Lösung  des  Chlorbleies  etc.,  welche  noch 
etwas  Kupfer  enthalten  kann,  zu  der  Hauptlösung,  welche  nöthigenfalls 
noch  auf  etwa  400  CG.  verdünnt  wird.  Der  oulösliche  graue  Rückstand 
enthält  nun  kein  Kupfer  mehr. 

ß.   Abbrände  (unausgelaugte  und  ausgelangte). 

Man  verwendet  etwa  3,5 — 4  Grm. 

Dieselben  werden  in  einer  kleinen  Kochflasche  mit  24  CG.  Salzsäure 
von  1,17  spec.  G.  und  6  GG.  Salpetersäure  von  1,37  spec.  G.  erwärmt,  bis 
alles  Lösliche  gelöst  ist.  Man  verdünnt,  filtrirt  den  schwarzen  Rückstand  ab, 
wäscht  ihn  aus,  äschert  das  ihn  enthaltende  Filter  ein,  behandelt  den  Rückstand 
im  Tiegel  mit  1  GG.  Salzsäure  von  1,17  spec.  G.  und  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure, verdampft,  erwärmt  mit  2  GC.  Salzsäure  von  1,12,  verdünnt  und 
filtrirt  die  Lösung  zu  der  Hauptlösung,  welche  schliesslich  auf  etwa  400  GC. 
verdünnt  wird.    Der  unlösliche  graue  Rückstand  enthält  kein  Kupfer  mehr. 

6.   Ahscheidung  und  Qewichtäbestimmung  des  Kupfers, 

Man  fällt  die  Lösungen  des  Kieses  oder  der  Abbrände,  wie  solche 
in  2.  a.  a  und  ß  erhalten  worden  sind ,  mit  Schwefelwasserstoffgas  und 
zwar  unter  Erhitzen  auf  70®  G. 

Nach  vollendeter  Ausfällung  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  aus  und  trocknet  ihn. 

Er  hat  bei  Kiesen  rothbraune  Farbe  und  besteht  aus  viel  Schwefel, 
viel  Schwefelarsen,  Schwefelkupfer,  Schwefelblei  und  etwas  Schwefel- 
antimon, —  bei  Abbränden  hat  er  fast  dieselbe  Farbe  und  enthält  auch 
dieselben  Bestandtheile,  mir  viel  weniger  Schwefelarsen. 

Bei  ausgelaugten  Abbränden  ist  der  Niederschlag  hellgrau  und  be- 
steht grösstentheils  €ius  Schwefel. 

Man  bringt  den  getrockneten  Niederschlag  auf  ein  Uhrglas,  äschert 
das  Filter  in  einem  Porzellantiegel  ein,  bringt  nun  auch  den  Nieder- 
schlag hinzu  und  erhitzt  ihn  unter  einem  guten  Dunstabzug  bei  Luftzu- 
tritt, zuletzt  zum  Glühen. 
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Man  erwärmt  jetzt  den  Rückstand  mit  5  CC.  Salpetersäure  von  1,2 
spec.  Gew.  verdünnt,  filtrirt  in  eine  Porzellanschale,  und  wäscht  ans, 
dann  äschert  man  das  Filter  von  Neuem  ein,  erwärmt  den  kleinen  Rück- 
stand nochmals  mit  2  CC.  derselhen  Salpetersäure,  verdünnt,  filtrirt  zu 
der  Hauptlösung  und  wäscht  aus. 

Die  salpetersaures  Kupferoxyd  und  salpetersaures  Bleioxyd  enthal- 
tende Lösung  versetzt  man  mit  12  CG.  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Schwefelsäurehydrat:  5  Wasser),  verdampft  im  Wasserbade  bis  alle 
Salpetersäure  verjagt  ist,  setzt  etwas  Wasser  zu,  filtrirt  das  schwefel- 
saure Bleioxyd  ab,  wäscht  es  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  voll- 
ständig aus,  fällt  aus  dem  Filtrate  das  Kupfer  bei  70^  C.  mit  Schwefel- 
wasserstoff, wäscht  aus,  trocknet,  glüht  das  Schwefelkupfer  sammt  der  Filter- 
asche mit  Schwefel  gemengt  im  Wasserstoffstrom  und  wägt  das  Kupfersulfttr. 

Kommen  die  Analysen  sehr  häufig  vor,  so  kann  man  auch  aus  der 
freien  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxydes 
das  Kupfer  mittelst  des  Stromes  einer  Thermosäule  auf  einer  Platin- 
electrode  niederschlagen  und  als  solches  wägen  (vgl.  diese  Zeitschrift 
U,  1  —  15,  297  und  333). 

3.    Bestimmung  des  Schwefels. 

In  den  Kiesen  kommt  nur  oder  fast  nur  Schwefel  in  Form  von 
Schwefelmetallen  vor,  in  den  Abbränden  finden  sich  neben  Schwefel- 
metallen auch  schwefelsaure  Salze.  Die  im  Folgenden  angegebene 
Schwefelbestimmung  lässt  den  Gesammtschwefel  finden  ohne  Berück- 
sichtigung, ob  derselbe  in  Schwefelmetallen  oder  Sulfaten  enthalten  ist. 

a.   Bestimmung  des  Schwefels  in  den  Kiesen. 

Man  bedarf  dazu  einer  Mischung  aus  2  Theilen  trocknem  kohlen- 
saurem Natron  und  1  Theil  salpetersaurem  Kali.  Beide  Reagentien 
müssen  rein,  namentlich  frei  von  Schwefelsäure  sein. 

Etwa  0,5  Grm.  des  bei  100®  getrockneten  fein  zerriebenen  Kieses 
mischt  man  in  einem  geräumigen  Platintiegel  mittelst  eines 'am  Ende 
rund  geschmolzenen  Glasstabes  innigst  mit  10  Theilen  oben  genannter 
Mischung,  überdeckt  das  Gemenge  noch  mit  einer  Schicht  der  Mischung, 
erhitzt  allmählich  über  einer  Berzelius'schen  Weingeistlampe*)  zum 
Schmelzen,    erhält  eine  Zeit   lang  darin,   lässt  erkalten,    erwärmt  den 

*)  Wendet  man  schwefelhaltiges  Leuchtgas  zum  Erhitzen  an,  so  kann 
hierdurch  die  Schwefelsäuremenge  in  der  Schmelze  in  fehlerhafter  Weise  ver- 
mehrt werden  (Price,  diese  Zeitschr.  8,  483). 


340    Fresenius :  Methode  zur  Bestimmung  des  Kapfers  und  Schwefels  ete. 

Rückstand  mit  Wasser,  bis  sich  alles  Lösliche  gelöst  hat,  leitet  —  um 
die  in  die  alkalische  Lösung  flbergegangene  kleine  Menge  Bleioxyd  zu 
fiUien  —  eine  Zeit  lang  Kohlensftare  ein,  bis  das  Aetzalkali  in  Garbonat 
abergeführt  ist,  giesst  die  Lösong  darch  ein  Filter  ab,  kocht  den  Rückstand 
mit  einer  Lösung  von  reinem  kohlensaurem  Natron,  filtrirt  und  wäscht 
mit  3iedendem  Wasser,  welchem  man  etwas  kohlensaures  Natron  zusetzt, 
aus,  bis  im  Waschwasser  keine  Schwefelsäure  mehr  nachzuweisen  ist 

Filtrat  und  Waschwasser,  welche  am  besten  in  einer  Kochflasche 
aufgefangen  worden  sind,  säuert  man  mit  reiner  Salzsäure  an,  erwärmt 
bis  die  Kohlensäure  entwichen  ist,  befreit  die  Flüssigkeit  durch  —  in  einer 
Porcellanschale  vorzunehmendes  —  wiederholtes  Abdampfen  mit  reiner  Salz* 
säure  von  aller  Salpetersäure,  befeuchtet  den  Rückstand  mit.  2  CG.  ver^ 
dünnter  Salzsäure,  fügt  Wasser  zu,  erhitzt,  filtrirt  und  fällt  die  heisse  Lösung 
mit  in  massigem  Ueberschuss  zugesetztem  Ghlorbaryum.  Nach  dem  Absitzen 
filtrirt  man,  wäscht  den  Niederschlag  mit  siedendem  Wasser  aus,  trocknet, 
äschert  das  Filter  ein,  bringt  den  Niederschlag  hinzu,   glüht  und  wägt 

Der  so  erhaltene  schwefelsaure  Bar}'t  ist  häufig  noch  nicht  ganz 
rein.  Man  erhitzt  ihn  daher  im  Platintiegel  wiederholt  mit  verdünnter 
Salzsäure,  verdünnt,  giesst  die  Flüssigkeiten  durch  ein  kleines  Filterchen 
ab,  verdampft  sie  —  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ghlorbaryum  — 
im  Wasserbade  fast  zur  Trockne,  nimmt  mit  Wasser  auf,  filtrirt  durch 
das  kleine  Filterchen  ab,  wäscht  aus,  verbrennt  das  Filterchen  in  der 
Platinspirale  über  dem  Platintiegel,  in  welchem  die  Hauptmenge  des 
mittlerweile  getrockneten  schwefelsauren  Baryts  enthalten  ist,  glüht  und 
wägt.  Das  so  erhaltene  Gewicht  differirt  in  der  Regel  nur  um  einige 
Milligr.  von  dem  erst  erhaltenen  und  ist  als  das  richtige  zu  betrachten. 

Ist  das  Gemenge  von  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter,  die  Lö- 
sung  des  kohlensauren  Natrons  oder  die  Salzsäure  nicht  ganz  frei  von 
Schwefelsäure,  so  bestimmt  man  den  kleinen  Gehalt  an  Schwefelsäure 
in  dem  betreffenden  Reagens,  arbeitet  mit  gewogenen,  beziehungsweise 
gemessenen  Mengen  und  bringt  die  geringe  Menge  des  schwefelsauren 
Baryts,  welche  dem  Schwefelsäuregehalt  des  Reagens  oder  der  Reagentieu 
entspricht,  in  Abzug,  ehe  man  aus  dem  schwefelsauren  Baryt  den  Schwefel 
des  Kieses  berechnet. 

6.   Bestimmung   des  Schwefels   in  den  Abbränden  und  ausgelaugten 
Ahbränden. 

Man  bedarf  zur  Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Gesammt-Schwefels 

einer  Mischung  von  4  Theilen   wasserfreiem   kohlensaurem  Natron   und 
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1  Theil  salpeterEaurem  E&U.    Beide  ReageDtien  mflsaen  rein,  namentlich 
frei  von  Si^hwefelsäure  sein. 

Man  mischt  etwa  1  Grm.  des  bei  100^  C.  getrockneten,  feinen 
Pulvers  der  Abbrande  oder  angelangten  Abbrände  in  einem  Platintiegel 
mit  5  Tlieilen  der  zuvor  genannten  IDMhinp  ans  kohlensaurem  Natron 
und  Salpeter,  überdeckt  das  Gemenge  noch  mit  einer  Schicht  der 
Mischung,  schmelzt  Ober  einer  BertelinB'scIien  Weingeistlampe  nnd 
bestimmt  die  Schwefelsäure  in  der  Schmelze  genau  wie  in  3.  a. 


Bsricht  Aber  die  Fortscbritte  der  analytiulien  Cbemie. 


Allgemeine  analytische  Hethoden,  analytische  Operationen, 
Apparate  und  Beagentien. 


Plattner'lohei  Probirofen.     In  den   königlichen    und  gewerkschafU 
liehen  Huttenlaboratorien  zu  Schemnitz  in  Ungarn,  sowie  auch  in  dem 
Fig  21  ng.  2i 
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Laboratorium  der  Bei^akadeniie  daselbst  werden  nach  einer  Mittheilai^ 
der  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.*)  die  Flattner'schen  Muffelöfen 
mit  Holzkohlen  von  der  Hinterseite  aas  geheizt  nnd  haben  die 
durch  Fi^.  21  u.  22  (auf  der  vorigen  Seite)  veranschaulichte  Einrichtang: 
a  Huffei,  auf  den  Tragsteinen  c  und  C|  ruhend,  b  MaffelmOndong, 
d  Vorwand,  e  Rost,  f  SchQrlochthOr ,  f,  Feuerungsranm ,  g  feuerfestes 
Futter,  h  unter  dem  Rost  mündender  Canal,  mit  welchem  der  ins  Frne 
gehende,  Luft  zuführende  Canal  i  commnnicirt,  mit  Register  k  veraeben, 
1  Aschen fallthOr,  1'  Ascbenfall,  m  von  der  Flamme  durchzogener  Raum 
am  die  Muffel  herum,  m'  Schlot  mit  Register  n  n<,  mit  Hebel  o  zu 
stellen,  p  Scbornsteinmauerwerk  mit  ZOgen  r,  welche  den  ans  der 
Muffelmandung  tretenden  Rauch  aufnehmen,  q  Terankerang. 

Eine  WaMerstr&hlpnmpe  hat  H.  Fischer**)  construirt.    Dieselbe 
ist  iu  Fig.  23  im  Durchschnitt  dargestellt.    Das  Wasser  tritt  bei  A  ein, 
Fig.  23.  strömt  durch  die  enge  DQse  a, 

reisst  die  durch  B  eintretende 
Luft  mit  sich  fort,  passirt  die 
Enge  bei  b  und  fliesst  bei  C 
ab.  Die  drei  RobrmQndnngen 
A,  B  und  C  können  durch 
GunimiBchlKnche  mit  den  ent- 
sprechenden Leitungen  verbun- 
den werden,  der  Hals  D  wird 
in  ein  Stativ  eingeklemmt.  Die 
Pumpe  kann  daher  auf  jedem 
Tisch  verwendet  werden,  der 
mit  Wasserzufluss  and  Ablei- 
tung versehen  ist. 

Da  bei  den  meisten  Ar- 
■  beiten  die  Kenntniss  der  ge- 
nauen Laftverdflnnung  nicht 
erforderlich  ist,  so  ist  ein  nur 
50  ■""  grosses  Vacuummeter 
(Schinz'sche  Röhre)  auf  die 
Pnmpe  geschraubt,   welches  die  Uandlicbkeit  derselben  nicht  wesentlich 


•)  88,  61. 
**]  Dingler'a  peL  Joam.  S21,  1 
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stört.  Bei,  einem  Wasserdrnck  von  10™  liefert  die  Pampe  ein  Yacuum, 
das  nur  1  bis  2  Centim.  vom  Barometerstand  abweicht;  sie  gebraucht 
hierzu  verhältnissmässig  wenig  Wasser  und  kann  nicht  leicht  in  Unord- 
nung kommen. 

Die  Firma  Dreyer,  Rosenkranz  und  Droop  in  Hannover 
liefert  diese  Pumpe  für  17,50  M.,  mit  Yacaummeter  für  30  Mark. 

Heber  eine  Verbeuenmg  am  Orsat'achen  'Apparat  snr  TTnter. 
snchung  der  Banchgase  hat  H.  Seyberth*)  Mittheilnng  gemacht. 
Bei  längerem  Arbeiten  mit  dem  Apparat  stellte  sich  der  von  Wein  hold 
schon  gerügte  Fehler,  dass  die  Hähne  in  ihrer  jetzigen  Ausführung  öfter 
undicht  sind,  in  so  hohem  Grade  heraus,  dass  der  Verfasser  gezwungen 
war,  sich  nach  einem  anderen  Material  für  die  Hähne  und  das  Metali- 
rohr umzusehen.  Die  Beseitigung  dieses  Fehlers  ist  ihm  in  Verbindung 
mit  Ingenieur  Wach  vollständig  gelungen  durch  Anwendung  von  Roth- 
guss  (1  Th.  Zinn  und  9  Thle.  Kupfer)  anstatt  der  bisher  üblichen 
Composition.  Die  ganze  Röhre,  deren  Gestalt  vollständig  beibehalten 
wurde,  ist  in  drei  Theilen  massiv  gegossen,  dann  gebohrt  und  hierauf 
aneinander  gelöthet.  Die  gut  eingeschliffenen  Hähne  haben  sich,  mit 
etwas  Talg  eingeschmiert ,  bis  jetzt  ganz  vorzüglich  bewährt  und  ist 
selbst  der  Hahn,  welcher  mit  der  ammoniakalischen  Kopferchlorürlösung 
in  Verbindung  steht,  nicht  im  geringsten  angegriffen.  Die  dadurch  ent- 
standenen geringen  Mehrkosten  des  Apparates  sind  nur  sehr  unbedeutend 
im  Vergleich  zu  der  erzielten  Zuverlässigkeit. 

Die  Anwendung  des  Broms  in  der  chemischen  Analyse  haben 
E.  Reichardt,**)  R.  Wagner***)  und  G.  Vulpiusf)  neuerdings 
besprochen  und  empfohlen,  wie  dies  schon  früher  von  P.  Waage,  ft) 
W.  Skeyttt)  "öd  H.  Kämmerer  §)  und  Anderen  geschehen  ist.  Ein 
näheres  Eingehen  auf  die  genannten  Abhandlungen  ist  nicht  erforderlich, 
da  dieselben  nichts  wesentlich  Neues  enthalten.  —  Ich  verfehle  nicht  bei 
dieser  Gelegenheit  mitzutheilen,  dass  im  hiesigen  Laboratorium  das  Brom 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Geselisch.  zu  Berlin  10,  375. 
**)  Arch.  Pharm.  [3]  6,  1. 
*♦♦)  Dingler's  poL  Joum.  218,  332  und  219,  544. 

t)  Arch.  Pharm.  [3]  6,  422. 

tt)  Biese  Zeitschrift  10,  206. 

ttt)  Biese  Zeitschrift  10,  221. 

g)  Biese  Zeitschrift  10,  464. 
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bei  einer  ganzen  Reihe  von  analytischen  Operationen  seit  längerer  Zeit 
mit  gutem  Erfolg  angewandt  wird. 

TTeber   das   Vorkommen   von   Bromoform  im   käuflichen   Brom. 

S.  Reymann'^)  hat  in  einem  käuflichen  Brom  10  Proc.  eines  fremden 
zwischen  80  und  165 ^  siedenden  Körpers  gefunden,  der  seiner  Haupt- 
menge nach  aus  Bromoform  bestand.  Es  ist  daher  gerathen  das  käufliche 
Brom  auf  Bromoform  zu  prflfen.  Ein  zu  niedriger  Gehalt  des  gesättigten 
Bromwassers  an  Brom,  sowie  der  charakteristische  Geruch  von  Bromoform, 
der  besonders  stark  hervortritt,  wenn  man  statt  des  Bromwassers  Brom 
in  Substanz  mit  einer  Lösung  von  Jodkalium  zusammenbringt  und  das 
ausgeschiedene  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron  entfärbt,  sind  ein 
sicherer  Beweis  der  Anwesenheit  von  Bromoform  im  Brom. 

Verfälachnng  des  chlorsauren  Kalis.  A.  H  i  1  g  e  r  *'^)  macht  darauf 
auünerksam,  dass  das  im  Handel  vorkommende  chlorsaure  Kali  häuflg 
bleihaltig  ist.  Es  verdient  dies  Beachtung  bei  Verwendung  des 
chlorsauren  Kalis  zu  gerichtlichen  Untersuchungen.  Die  Prüfung  des 
genannten  Salzes  auf  Blei  geschieht  in  bekannter  Weise. 


II.     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

H.  Fresenius. 

Zur  elektrolytisehen  Bestimmung  des  Nickels  und  Xobalts.  George 
Ph.  Seh  weder***)  hat  seine  Erfahrungen  über  die  quantitative  Bestim- 
mung der  genannten  Metalle  auf  elektrolytischem  Wege  mitgetheilt. 

Hat  man  Kupfer  und  Nickel  resp.  Kobalt  f)  in  einem  Probirgut 
zu  bestimmen,  so  kann  man  bekanntlich  zunächst  aus  saurer  Lösung 
das  Kupfer  und  in  der  nun  vom   Kupfer  befreiten   Flüssigkeit,    nach 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  zu  Berlin  8,  792. 

•♦j  Arch.  Pharm.  [3.]  6,  391. 
**♦)  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  86,  5,  11,  31. 

t)  Da  Nickel  und  Kobalt  sich  bei  dieser  Bestimmnngsmethode  gleich  ver- 
halten, so  ist,  wenn  nichts  anderes  bemerkt,  das  in  Betreff  des  Nickeler  Geaagte 
zngleich  für  Kobalt  gültig.  —  Bezüglich  des  gleichen  Verhaltens  von  Kobalt 
und  Nickel  bei  der  Elektrolyse  vergl.  übrigens  diese  Zeitschrift  15^  804» 
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Hinzufügen  des  Spülwassers,  Eindampfen  auf  ein  geeignetes  Volum  und 
Uebersättigen  mit  Ammon,  das  Nickel  elektrolytisch  abscheiden. 

Um  das  Eindampfen  des  Spülwassers  zu  vermeiden  und  die  Gegen- 
wart von  Arsen,  Antimon  etc.  in  der  zur  elektrolytischen  Abscheidung  des 
Nickels  dienenden  Flüssigkeit  auszuschliessen,  zieht  es  der  Verfasser  vor, 
für  die  Nickelbestimmung  eine  neue  Probe  der  Substanz  abzuwägen,  auf- 
zulösen, das  Kupfer  etc.  aus  saurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zu 
föllen  und  aus  dem  Filtrate  das  Nickel  auf  elektrolytischem  Wege  ab- 
zuscheiden. 

Hierzu  muss  bemerkt  werden,  dass  ein  Eindampfen  auch  bei  der 
vom  Verfasser  vorgeschlagenen  Operationsweise  nicht  zu  umgehen  ist,  da 
doch  der  Schwefelwasserstoffniederschlag  auch  ausgewaschen  werden  und 
dann  das  Filtrat  sammt  den  Waschwassern  auf  das  für  die  Elektrolyse 
geeignete  Volum  gebracht  werden  muss.  Die  Gegenwart  geringer  Mengen 
von  Arsen  ist  nach  den  im  Laboratorium  der  Mansfelder  Ober-Berg- 
und  Hütten  -  Direction  zu  Eisleben  gemachten  Erfahrungen  für  die 
elektrolytische  Abscheidung  des  Nickels  nicht  nachtheilig.  *)  Ein  nach- 
theiliger Einfluss  geringer  Antimonmeng'^n  wird  weder  in  den  Mitthei- 
lungen der  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Hütten-IMrection  noch  von 
dem  Verfasser  erwähnt. 

Schon  die  Mansfelder  Ober-Berg-  und  Hütten-Direction  machte 
darauf  aufmerksam,  dass  die  Gegenwart  von  Chlorammonium  für  die 
elektrolytische  Abscheidung  des  Nickels  schädlich  sei;**)  Wrightson***) 
hat  dies  später  bestätigt.  Auch  der  Verfasser  hat  sich  hiervon  überzeugt 
und  deshalb  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Nickels  stets  in  am- 
moniakalischen  Lösungen  vorgenommen,  welche  nur  schwefelsaure  Salze 
enthielten.  Die  Anwesenheit  schwefelsauren  Ammons  wirkt  nach  den 
Erfahrungen  des  Verfassers  günstig.  Da  die  ammoniakalischen  Nickel- 
lösungen dem  elektrischen  Strom  einen  grösseren  Leitungswiderstand 
bieten  als  beispielsweise  die  sauren  Kupferlösungen,  so  setzt  sich 
das  metallische  Nickel  hauptsächlich  an  der  inneren  Seite  und  dem 
unteren  Rande  des  Platinconus  ab.  An  diesem  unteren  Rande  erscheinen 
auch  zuweilen  Bläschen  von  Wasserstoff  und  bewirken,  dass  sich  dort 
das  Nickel  in  feinen,  losen  Blättchen  ansetzt,  die  beim  nachherigen 
Abspülen  und  Trocknen  abspringen  und  also  Verluste  bewirken. 

*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  U,  14. 
••)  Diese  Zeitschrift  U,  IL 
♦*•)  Diese  Zeitschrift  16,  80L 
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Diese  Uebelstände  vermeidet  man,  nach  Schweder's  Angaben, 
wenn  man  den  Platinconus  so  aufhängt,  dass  sein  unterer  Rand  circa 
iVi  Centimeter  vom  Boden  des  Glases  entfernt  ist,  aber  hauptsächlich 
dadurch,  dass  man  den  Leitungswiderstand  der  Flüssigkeit  durch  Zusatz 
von  schwefelsaurem  Ammon  verringert  und  dass  man  einen  genflgend 
starken  Strom,  der  in  einer  halben  Stunde  mindestens  100  CO.  Knallgas 
entwickelt,  zur  Zersetzung  anwendet. 

Der  Verfasser  hat  beobachtet,  dass  sich  nach  beendeter  Elektrolyse 
der  Nickellüsung  am  positiven  Pol  oft  ein  schwarzer  üeberzng  von 
Nickeloxyd  zeigt.  Sein  Auftreten  wird  vermieden,  wenn  man  die  zu 
elektrolysirende  Flüssigkeit  stark  mit  Ammon  übersättigt.*) 

Hat  sich  dieser  Ueberzug  von  Nickeloxyd  gebildet,  so  hebt  man 
den  Platinconus  aus  der  Flüssigkeit,  stellt  ihn  in  Wasser,  hebt  darauf 
die  Platinspirale  heraus,  lässt  einige  Tropfen  Salzsäure  an  ihr  entlang 
laufen,  die  den  Ueberzug  unter  Chlorentwickelung  schnell  löst,  und  stellt 
nun  nach  Hinzufügung  von  etwas  Ammon  den  Apparat  noch  auf  ein 
paar  Stunden  zusammen. 

Schweder  hält  es  für  zweckmässig  das  Gefäss,  in  welchem  die 
Elektrolyse  vorgenommen  wird,  zu  bedecken,  man  vermeidet  dadurch 
jeden  Verlust  durch  Verspritzen  —  wenn  man  bei  Zusammenstellung  des 
Zersetzungsapparates  die  Nickellösung  durch  Zusatz  von  Wasser  bis  über 
den  oberen  Rand  des  Conus  treten  lässt,  so  spritzt  bei  Einwirkung  des 
elektrischen  Stromes  die  Flüssigkeit  ziemlich  lebhaft  —  sowie  den  Nach- 
theil, dass  die  Ammoniakdämpfe  die  messingenen  Polklemmen  angreifen 
und  mit  ammoniakalischen  Kupferverbindungen  überziehen,  die  sich  leicht 
ablösen,  in  das  Zersetzungsgef^  fallen  und  das  Resultat  beeinträch- 
tigen können. 

Man  nimmt  ein  Uhrglas  von  der  Grösse,  dass  es  das  Becherglas 
bedeckt,  macht  mit  einem  Diamanten  dem  Durchmesser  entlang  einen 
Strich  und  fährt  nun  mit  einem  glühenden  Eisen  auf  letzterem  so  lange 
hin  und  her  bis  das  Glas  in  der  vorgezeichneten  Richtung  springt.    Mit 


*)  Nach  den  Mittheilungen  der  Mansfelder  Ober -Berg-  und  Hütten- 
Direction  ist  es  zum  Gelingen  der  elektrolytischen  Abscheidung  des  Nickels  er- 
forderlich, dass  in  der  Flüssigkeit  stets  ein  kleiner  Ueberschnss  von  Ammoniak 
vorhanden  ist.  (VergL  diese  Zeitschrift  11,  11).  Da  nun  durch  die  Elektrolyse 
Ammoniak  in  Salpetersaare  übergeführt  werden  kann  (Luckow,  diese  Zeitschr. 
8y  25),  so  mnss  man  der  Flüssigkeit  Jedenfalls  so  viel  Ammoniak  zusetzen,  dass 
trotzdem  auch  noch  zu  Ende  der  Operation  ein  Ueberschoss  davon  vorhanden  ist 
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einer  in  Petroleum  getauchten  dreieckigen  Feile  feilt  man  darauf  vor- 
sichtig in  die  abgesprungenen  Ränder  je  zwei  correspondirende  Ein- 
schnitte, so  dass,  wenn  man  die  beiden  Ilalbdeckel  auf  den  Zersetzungs- 
apparat auflegt,  die  Poldrähte  des  Conus  und  der  Spirale  bei  dichtem 
Zusammenliegen  der  Sprungflächen  bequem  in  die  entstehenden  Oeflfnun- 
gcn  passen.  Sind  die  Halbdeckel  aufgelegt  —  die  convexen  Seiten  na- 
türlich nach  unten  —  so  tropft  die  gegen  das  Glas  gespritzte  Flüssigkeit 
immer  wieder  zurück.  Die  Verwendung  einer  Glasplatte  statt  des  ühr- 
glases  ist  weniger  zweckmässig. 

üebrigens  ist  es  gut  die  Polklemmen  ausserdem  durch  ab  und  zu 
erneuerte  Schellackanstriche  gegen  den  Einfluss»  der  Dämpfe  zu  schützen. 

Kommt  in  der  zu  untersuchenden  Substanz  neben  Nickel  Eisen  vor, 
so  genügt,  wenn  das  Eisen  nur  wenige  Procente  des  Nickels  ausmacht, 
die  einfache  Abscheidung  desselben  mit  Ammon;*)  bei  Anwesenheit 
grösserer  Eisenmengen  fällt  Ammon  mit  dem  Eisenoxydhydrat  nicht 
unerhebliche  Mengen  von  Nickel  aus;  man  muss  daher,  um  eine  exacte 
Trennung  des  Eisens  vom  Nickel  zu  erreichen,  entweder  den  erstgefällten 
Niederschlag  in  Salzsäure  lösen  und  nochmals  mit  Ammon  fällen  (event. 
diesen  Niederschlag  neuerdings  lösen  und  zum  dritten  Male  mit  Ammon 
fällen),  oder  eine  andere  Trennungsmethode  anwenden.  **)  Bei  den  mehr- 
fachen Fällungen  mit  Ammon  und  dem  Auflösen  in  Salzsäure  wird  eine 
so  grosse  Menge  Salmiak  in  die  Nickellösung  gebracht,  dass  dieselbe 
vor  der  elektrolytischen  Abscheid ung  des  Nickels  abgedampft  und  das 
meiste  Ammonsalz  durch  Erhitzen  verjagt  werden  muss. 

Von  den  Methoden  der  Trennung  des  Eisens  vom  Nickel  ist  be- 
kanntlich die  basische  Fällung  des  Eisens  mit  kohlensaurem  Ammon  bei 
Gegenwart  von  viel  Salmiak  eine  der  besten.***)  Für  den  vorliegenden 
Fall  jedoch  hat  sie  den  Nachtheil,  dass  grosse  Mengen  von  Salmiak  in 
die  Nickellösung  gelangen.  Schweder  hat  deshalb  versucht  diese 
Trennujigsmethode  derartig  zu  modificiren,  dass  die  Anwendung  von 
Salmiak  wegfällt.  Das  Resultat  dieser  Versuche  ist  das  folgende,  mit 
des  Verfassers  eigenen  Worten  beschriebene  Verfahren,  welches  seinen 
Angaben  zufolge  sehr  gute  Resultate  liefert. 


*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  11,  11. 

**)  Bezüglich  der  elcktrolytischen  Abscheidung   des  Nickels  aus  der  den 
Eisenoxydhydratniederschlag  enthaltenden  Flüssigkeit  vergl.  diese  Zeitschr.  11,  13. 
***)  Vergl.  R.  Fresenius,  Anleitung  zur  quantitat.  ehem.  Analyse  6.  Aufl. 
I.  p.  575. 

F r  e  8  e  D  i  u  s  ,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  23 
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*Die  vom  Kupfer  etc.  befreite  Lösung  wird,  nöthigenfalls  unter 
Zusatz  von  Salpetersäure,  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  zur  Trockne 
verdampft  und  alle  überschüssige  Schwefelsäure  auf  dem  Sandbade  aus- 
getrieben.*) Man  löst  den  Rückstand  in  circa  100  CG.  heissem  Wasser,**) 
lässt  vollständig  erkalten,  fügt,  wenn  die  Lösung  eisenreich  ist,  300  CG. 
kaltes  Wasser  zu,  während  bei  eisenarmer  Lösung  200  CG.  genügen. 
Man  lässt  nun  unter  stetem  Umrühren  aus  einer  Pipette  tropfenweise 
eine  Lösung  von  anderthalbfach  kohlensaurem  Ammon  in  12  Theilen 
Wasser  zufiiessen,  bis  die  Lösung  dunkelbraun  erscheint,  ohne  dass  eine 
Spur  von  Trübung  sichtbar  ist;  sollte  sich  eine  Trübung  zeigen,  so 
fügt  man  einige  Tropfen  Schwefelsäure  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  wieder 
klar  erscheint.  Hat  man  gut  abgedampft,  so  wird  hierbei  keine  oder 
nur  eine  höchst  geringe  Entwickelung  von  Kohlensäure  stattfinden.  Da- 
rauf bedeckt  man  das  Gefäss  mit  einem  grossen  Uhrglase  und  erhitzt 
ganz  langsam  zum  Sieden.  Hierbei  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des 
Eisens  als  basich  schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  ledergelber  Farbe  ab. 
Man  nimmt  die  Schale  vom  Feuer,  spritzt  das  Uhrglas  mit  heissem 
Wasser  ab,  lässt  auf  einem  Wasserbad  absitzen,  was  nur  langsam  ge- 
schieht, filtrirt  und  wäscht  aus.  Der  Niederschlag  ist  pulverfbrmig,  ähn- 
lich dem  des  schwefelsauren  Baryts;  er  lässt  sich  leicht  auswaschen, 
was  mit  heissem  Wasser  geschehen  muss ;  er  nimmt  nur  circa  den  vierten 
Raumtheil  ein,  wie  der  aus  gleicher  Lösung  durch  Ammon  gefeite  und 
ist  frei  von  Nickel  und  Kobalt.***)  Hat  man  den  Niederschlag  sich 
nicht  vollständig  absetzen  lassen,  so  läuft  das  Filtrat  leicht  trübe  durch. 
Dasselbe  enthält  bei  cisenreichem  Probirgut  noch  viel  Eisen.  Man  lässt 
es  daher  vollständig  erkalten,  behandelt  mit  kohlensaurem  Ammon  und 
verfährt  übrigens  wie  oben.  Auch  das  hierbei  resultirende  Filtrat  ent- 
hält mehr  oder  weniger  Eisen.  Man  dampft  unter  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  essigsauren  Ammons  so  weit  ein,  dass  die  Lösung  in  dem 
zur  elektrolytischen  Zersetzung  dienenenden  Becherglase  Platz  hat,  fil- 
trirt resp.  giesst  die  Flüssigkeit,   wenn   sie  nur  einen  geringen  Nieder- 

*)  Zum  Gelingen  der  Operation  ist  dies  unerlässlich. 
**)  Die  angegebenen  Verhältnisse  beziehen  sich,  wie  aus  einigen  in  ihrer 
Ausfahrung  genau  beschriebenen  Analysen  des  Verfassers  hervorgeht,  auf  etwa 
1  Grm.  ursprünglicher  Substanz. 

•^j  Wenn  der  Niederschlag  gelöst  und  aus  der  Lösung  das  Eisen  mit  essig- 
saurem Ammon  abgeschieden  wurde,  so  liess  sich  in  dem  eingedampften  Filtrat 
allerdings  noch  durch  Kaliumsulfocarbonat  aber  nicht  durch  Schwefelammonium 
Nickel  nachweisen. 
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schlag  von  Eisenoxydhydrat  enthält,  ohne  Filtration  in  das  Becherglas 
über,  setzt,  wenn  die  ursprüngliche  Lösung  eisenarm  war,  so  dass  durch 
den^  Zusatz  von  kohlensaurem  Ammon  nur  wenig  schwefelsaures  Ammon 
in  der  Flüssigkeit  vorhanden,  eine  Lösung  von  letzterem  Salze  zu,  über- 
sättigt darauf  stark  mit  Ammon,  rührt  mit  der  Platinspirale  gut  durch- 
einander und  bewirkt  nun  die  elektrolytische  Ausfällung.» 

Der  Verfasser  sagt  weiter: 

«Diese  Methode  der  Eisenabscheidung  erscheint  auf  den  ersten 
Augenblick  langwierig,  da  bei  viel  Eisen  drei  Filtrationen  nöthig  sind. 
Doch,  wenn  man  bedenkt,  dass  der  Niederschlag  lange  nicht  so  volu- 
minös wie  bei  allen  sonstigen  Methoden  der  Eisenabscheidung  ist  und 
sich  leicht  und  schnell  auswaschen  lässt,  dass  ferner  bei  den  beiden 
letzten  Filtrationen  nur  mit  geringen  Mengen  von« Niederschlägen  zu 
operiren  ist,  so  dürfte  das  Praktische  derselben  einleuchten.  Soll  das 
Eisen  bestimmt  werden,  so  löst  man  die  Niederschläge  in  Säure  und 
bestimmt  das  Eisen  volumetrisch. 

Ich  betone  nochmals,  dass  zum  guten  Gelingen  dieser  Trennung  ein 
vollständiges  Abrauchen  der  überschüssigen  Schwefelsäure,  sowie  ein  gutes 
Absetzen  des  Niederschlages  in  der  Wärme  nöthig  ist,  und  dass  es 
sich  ferner  empfiehlt,  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade 
möglichst  warm  zu  halten,  auch  siedendes  Wasser  zum  Auswaschen  an- 
zuwenden, da  sich  der  Eisenniederschlag  in  der  erkalteten  Flüssigkeit 
erheblich  löst.» 

Der  Verfasser  hat  mittelst  des  von  C.  D.  Braun*)  als  äusserst 
empfindliches  Reagens  für  Nickel  empfohlenen  Ealiumsulfocarbonates  nach- 
gewiesen, dass  das  Nickel  durch  die  Elektrolyse  niemals  ganz  vollständig 
abgeschieden  wird.  Selbst  nach  dreitägiger  Einwirkung  des  elektrischen 
Stromes  auf  die  Flüssigkeit  färbte  sich  dieselbe  auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  Kaliumsulfocarbonatlösung  bei  schnellem  Umrühren  stark  roth. 
Es  konnten  jedoch  durch  Eindampfen.  Glühen,  Lösen  und  Fällen  mit 
Aetzkali  nur  unwägbare  Spuren  von  Nickel  nachgewiesen  werden. 

Schliesslich  beschreibt  der  Verfasser  noch  den  Gang  der  Analyse 
bei  einigen  von  ihm  ausgeführten  Untersuchungen  von  Nickelmünzen, 
Nickelsteinen,  nickelhaltigen  Magnet-,  Schwefel-  und  Kupferkiesen  und 
arsenhaltigen  Nickel-  und  Kobalterzen.  Die  vom  Verfasser  erhaltenen 
Resultate   sind   gut.     Bei  Besprechung    der  Analyse    von  Nickelsteinen 


*)  Diese  Zeitschrift  7,  346. 
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macht  der  Verfasser  darauf  aufmerksam,  dass,  wenn  viel  Eisen  zugegen 
ist,  die  elektrolytischc  Kupferabscheidung  oft  nicht  gelingt.  Die  Gegen- 
wart von  viel  schwefelsaurem  Eisenoxyd  ist  der  Grund,  indem  letzteres 
unter  Reduction  zu  Oxydul  das  ausgeschiedene  Kupfer  löst.  Die  freie 
Salpetersäure  wirlit  nun  wieder  auf  das  Eisenoxydul  und  es  entstehen 
schwarzbraune  Zonen  um  den  Platinconus,  ein  Zeichen,  dass  die  Kupfer- 
ausscheidung nicht  exact  verläuft.  Nach  des  Verfassers  Angaben  ver- 
mindert man  diesen  Uebelstand  meistens,  indem  mau  das  mit  Sal- 
petersäure behandelte  Probirgut*)  in  360  CG.  Wasser  und  40  CG.  Sal- 
petersäure löst  und  einen  starken  Strom,  anwendet,  der  in  einer  halben 
Stunde  120  GG.  Knallgas  entwickelt,  immer,  wenn  man  den  Schwefel- 
wasserstofifniederschlag  mit  dem  Filter  in  einem  Becherglas  mit  30  CG. 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  digerirt,  bis  der  ausgeschiedene  Schwefel 
rein  gelb  erscheint,  darauf  auf  200  GG.  mit  Wasser  verdünnt  und 
elektrolysirt. 

Zur  Trennung  des  Arsens  von  Nickel  und  Kobalt  hat  F.  Wo  h  1  e  r  **) 
eine  neue  Methode  angegeben,  welche  den  Vorzug  hat,  dass  man  die 
lästige  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  umgeht. 

Man  löst  das  Erz,  Kupfernickel,  Kobaltspeise,  Speiskobalt,  in  Königs- 
wasser auf,  dampft,  wenn  nöthig,  die  meiste  überschtlssige  Säure  ab  und 
fällt  die  Lösung  siedendheiss  mit  kohlensaurem  Natron.  Nach  dem  Aus- 
waschen wird  der  Niederschlag  noch  nass  mit  einem  üeberschuss  einer 
concentrirten  Lösung  von  Oxalsäure  übergössen.  Hierbei  werden  Nickel 
und  Kobalt  in  Oxalate  verwandelt,  während  alle  Arsensäure  davon  ge- 
trennt wird  und  nebst  dem  Eisenoxyd  in  Lösung  geht.  Das  Gemenge 
von  oxalsaurem  Nickel-  und  Kobaltoxydul  wird  vollkommen  ausgewaschen ; 
beide  können  dann  nach  Laugier's  Verfahren***)  durch  Ammoniak  ge- 
trennt werden. 

Entliielt  das  Erz  Kupfer,  so  könnte  dieses,  vor  der  ^Fällung  mit 
kohlensaurem  Natron,  durch  mit  Wasserstoffgas  reducirtes  fein  vertheiltes 
Eisen  gefällt  werden,  worauf  freilich  die  aufgelösten  Eisenmassen  höher 
oxydirt  werden  müssen. 

Speiskobalt  kann  vorher  geschmolzen  und  dadurch  ein  grosser  Theil 
des  Arsens  entfernt  werden. 


*)  In  einer  Menge  von  etwa  2  Grm.  angewandt. 
*♦)  Bei.  d.  deutsch,  chcni.  Gcscllsch.  z.  Berlin  10,  546. 
**♦)  Vcrgl.  H.  Kose,  Handbuch  der  analyt.  Cheni.    G.  Aufl.  bearbeitet  von 
R.  Finkencr  L  p.  270. 
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Zur  Yolhard' sehen  Silberbestünmnngsmethode.  AlsE.  Drech- 
sel*)  vor  einiger  Zeit  den  Gehalt  einer  wässerigen  Salzsäure  auf  die 
Weise  zu  bestimmen  suchte,  dass  er  ein  gemessenes  Volum  derselben  mit 
einer  überschüssigen  Menge  titrirter  Silberlösung  feilte  und  den  in  Lö- 
sung gebliebenen  Antheil  Silber  mittelst  Rhodanlösung  zurücktitrirte, 
fand  er,  dass  der  Endpunkt  sich  nicht  scharf  erkennen  Hess;  die  Flüs- 
sigkeit wurde  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Rhodanlösung  röthlich,  allein 
beim  Umschwenken  wurde  sie  fast  vollständig  entfärbt  und  nur  ein 
schwach  gelblicher  Farbentou  blieb  zurück.  Als  Grund  dieser  auffälligen 
Erscheinung  erkannte  der  Verfasser  das  Verhalten  des  Chlorsilbers  gegen 
Rhodanlösungen.  Es  ist  schon  lange  bekannt,  dass  Chlorsilber  und  auch 
Bromsilber  mit  wässeriger  Jodkaliumlösung  geschüttelt,  diese  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vollständig  zersetzen.  Chlorsilber  in  Wasser 
vertheilt,  färbt  sich  augenblicklich  gelb,  wenn  man  auch  nur  einen 
Tropfen  verdünnter  Jodkaliumlösung  hinzufügt,  und  in  der  Flüssigkeit 
lässt  sich  keine  Spur  Jod  mehr  nachweisen.  Aehnlich  verhält  sich  nun 
Chlorsilber  gegen  Rhodankaliüm  und  Rhodanammonium.  Schüttelt  man 
deren  Lösungen  mit  frisch  gefeiltem  Chlorsilber,  so  wird  das  Filtrat 
durch  schwefelsaures  Eisenoxyd  nicht  geröthet;  setzt  man  aber  zu  dem 
ausgewaschenen  Chlorsilber  Salzsäure  und  dann  schwefelsaures  Eisenoxyd, 
so  tritt  starke  Rothfärbung  ein.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  sich  das 
Rhodankaliüm  mit  einem  Theile  des  Chlorsilbers  zu  Rhodansilber  und 
Chlorkalium  umgesetzt  hat.  Dem  entsprechend  lässt  sich  auch  eine  durch 
Rhodanlösung  stark  geferbte  schwefelsaure  Eisenoxydlösung  durch  Schüt- 
teln mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  fast  vollständig  entfärben;  gewöhn- 
lich behält  aber  die  Flüssigkeit  einen  gelblichen  Farbenton.  Wäscht 
man  den  Niederschlag  vollständig  mit  Wasser  aus  und  behandelt  ihn 
mit  verdünnter  Salzsäure,  so  erhält  man  eine  hellrosafarbene  Lösung, 
welche  mit  Eisenoxydsalzen  sofort  eine  starke  Reaction  auf  Rhodan  gibt. 
Es  scheint  demnach  durch  das  Chlorsilber  oder  das  neu  gebildete  Rho- 
dansilber eine  Spur  Eisenrhodanid  mit  niedergerissen  zu  werden.  Auch 
Bromsilber  zersetzt  gelöste  Rhodanmetalle ,  aber  etwas  schwieriger  wie 
Chlorsilber. 

Will  man  also  Silber  in  einer  Lösung,  in  welcher  gleichzeitig 
Chlorsilber  oder  Bromsilber  suspendirt  ist,  nach  der  Volhard 'sehen 
Methode  bestimmen,   so  räth  Drechsel,    die  Flüssigkeit  auf  ein  be- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  [N.  F.]  16,  191. 
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kanntes  Volum  zu  verdttnnen,  durch  ein  trockenes  Filter  zu  giessen  und 
vom  Filtrate  ein  gemessenes  Volum  zur  Titrirung  zu  verwenden. 

Otto  Lindemann*)  hat  gelegentlich  der  Einführung  der  Vol- 
har duschen  Silberhestimmnngsmethode  hei  der  Probiruug  von  Blicksilber 
auf  seinen  Silbergehalt**)  mit  Blicksilber  vergleichende  Versuche  nach 
der  Volhard'schen  und  Gay-Lussac'schen  Silberbestimmungsmethode 
angestellt.  Die  aus  der  nachfolgenden  Zusammenstellung  ersichtliche 
Uebereinstimmung  der  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Resultate  recht- 
fertigt die  Ansicht  Volhard's,  dass  seine  Methode  dem  Gay-Lns- 
8 a c ' schei)  Verfahren  gleichstehe,  ***)  und  veranlassten  Lindemann, 
die  Volhard'sche  Methode  zur  Probirung  des  Blicksilbers  zu  verwen- 
den. Für  die  Brauchbarkeit  derselben  spricht  ferner  noch  der  Umstand, 
dass  eine  genau  titrirte  Rhodankaliumlösung ,  welche  der  Verfasser  an 
Stelle  der  von  Volhard  gewählten  Rhodanammoniumlösung  benutzte, 
selbst  nach  1  V2Jäbriger  Aufbewahrung  ihren  Titer  nicht  verändert  hatte. 

Die  folgenden  10  Versuche  sind  mit  Blicksilber  angestellt   worden, 
welches  zu  verschiedenen  Zeiten  auf  den  einzelnen  Hüttenwerken  durclr 
Abtreiben   von  Werkblei   gewonnen   war,   und   die   angegebenen  Zahlen 
sind  das  Mittel  aus  ipindestens  zwei   unter  einander  übereinstimmenden 
Versuchen. 

Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  die  Titerbestimmnng 
beider  Lösungen,  sowohl  der  Kochsalz-  wie  der  Rhodankaliumlösung, 
stets  vorangeschickt  wurde,  wenn  zwischen  der  Beendigung  einiger  Pro- 
ben und  der  Einsendung  neuer  ein  längerer  oder  kürzerer  Zeitraum  lag. 
Auch  diente  die  Volhard 'sehe  Probe  stets  als  Vorprobe,  um  aus  dem 
Ergebniss  derselben  diejenige  Blicksilbermenge  zu  berechnen,  welche  die 
Concentration  der  Kochsalzlösung  vorschreibt. 

Nummer  Procente  Ag 

der  Proben,      nach  Volhard      nach  Gay-Lussac 


1. 

93,75 

93,73 

• 

2. 

93,34 

93,37 

3. 

95,00 

94,99 

4. 

95,80 

95,88 

5. 

93,75 

93,77 

6. 

94,30 

94,26 

*)  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  86,  333. 
*♦)  Vergleiche  dieses  Heft  p.  36L 
♦♦•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  175. 
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Nummer  Procente  Ag 

der  Proben,      nach  Volhard      nach  Gay-Lussac 

7.  94,31  94,29 

8.  •  93,47  93,48 

9.  93,22  93,27 
10.                      94,97  94,99 

Was  die  Ausführung  der  Silberbestimmung  nach  der  V  o  1  h  a  r  d'schen 
Metliode  selbst  betrifift,  so  wurde,  abgesehen  von  einigen  unwesentlichen 
Abweichungen,  genau  nach  Volhard 's  eigenen  Angaben*)  operirt. 

Die  Genauigkeit  der  Resultate  ist  wie  bei  allen  maassanalytischen 
Methoden  so  auch  hier  abhängig  von  der  richtigen  Beschaffenheit  der 
Messgefässe,  sowie  von  der  Richtigkeit  der  titrirten  Lösungen,  und  ist 
daher  in  diesem  Falle  der  Wirkungswerth  der  Rhodansalzlösung  mit 
grösster  Genauigkeit  festzustellen.  Ferner  sind  bei  späteren  Silberproben 
möglichst  dieselben  Bedingungen  einzuhalten  wie  bei  der  Titerstellung 
selbst. 

üeber  daa  Verhalten  der  organischen  Säuren  gegen  wolframsanres 
Natron  und  Kali  hat  Jules  Lefort**)  Untersuchungen  angestellt. 

Wie  bekannt  erzeugt  Essigsäure  in  den  Auflösungen  der  wolfram- 
sauren Alkalien  einen  weissen,  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  unlös- 
lichen Niederschlag,  während  Oxalsäure,  Weinsteinsäure  und  Citronen- 
säure  keinen  Niederschlag  bewirken.  Der  Verfasser  bestätigt  die  Ver- 
halten als  Regel  und  zeigt,  dass  der  durch  Essigsäure  hervorgerufene 
Niederschlag  ein  wasserhaltiges  wolframsaures  Alkalisalz  ist,  dessen  Zu- 
sammensetzung je  nach  den  Umständen,  unter  welchen  die  Fällung  er- 
folgt, eine  verschiedene  sein  kann.  Ausserdem  macht  er  darauf  auf- 
merksam, dass  in  gewissen  speciellen  Fällen  ausnahmsweise  auch  Oxal- 
säure, Weinsteinsäure  und  Citronensäure  aus  sauren  wolframsauren  Al- 
kalisalzen gelbes  Wolframsäurehydrat  ausfällen  können.  Bezüglich  der 
Einzelheiten  muss  ich  auf  die  Originalabhandlung   verweisen. 


•)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  171. 
♦•)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [5  ser.]  9,  93. 


ä 
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abweichen,  bestimmt,  zeigten  dagegen  die  befriedigendste  üebereinstim- 
mung,  so  dass  die  Untersuchung  von  Christenn  in  ihren  Hauptresul- 
taten als  eine  Ehrenrettung  der  vielverläumdeten  Haidlen'schen  Methode 
angesehen  werden  kann.  Die  Hoppe- Seyler'sche  Methode  ist  aller- 
dings die  vollständigste,  insofern  sie  CaseXn  und  Albumin  gesondert  be- 
stimmt. Bei  der  Fettbestiramung  nach  Hoppe-Seyler  glaubt  Chri- 
stenn auf  zwei  Momente  aufmerksam  machen  zu  sollen;  nämlich  eine 
kleinere  Menge  Milch  in  Arbeit  zu  nehmen,  wie  die  angegebene,  ferner  statt 
ein  gleiches  Volumen  Kalilauge,  nur  einige  Tropfen  derselben  zuzusetzen. 
Durch  ersteres  erspart  man  Aether  und  Zeit,  durch  letzteres  wird  die 
Einwirkung  der  Kalilauge  auf  Fett  und  Milchzucker,  wie  auch  schon 
Schukoffsky  hervorhebt,  wenn  auch  nicht  aufgehoben,  so  doch  be- 
deutend verzögert.  Für  die  Analyse  der  Frauenmilch  ist  die  Hoppe- 
Sey  1er 'sehe  Methode  insofern  wenig  geeignet,  als  ihre  Ausführung 
grössere  Milchquantitäten  voraussetzt,  wie  in  der  Regel  zu  Gebote  stehen. 
Die  Methode  von  Tolmatscheff  ist  nur  eine  Modification  der  Hoppe- 
Sey  1er 'sehen,  wobei  auf  die  Trennung  von  Casei'n  und  Albumin  ver- 
zichtet wird.  Ferner  macht  Christenn  geltend,  dass  bei  Anwendung 
dieser  Methode  die  Fällung  der  Eiweisskörper  zwar  eine  vollständige  ist^ 
aber  beim  Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol  etwas  Albumin  wieder 
in  Lösung  gehe.  Der  Vorschlag  Tolmatscheff's,*)  die  Lösung  zu 
kochen,  hebt  den  Verlust  nicht  völlig  auf.  Der  Hauptvorzug  der  Haid- 
ien'sehen  Methode  ist  der,  dass  sie  geringe  Mengen  Milch  beansprucht, 
und  bei  allen  Milchgattungen  anwendbar  ist.  Bei  dieser  Methode  lassen 
sich  drei  Punkte  aufstellen,  welche  die  Bestimmungen  ungenau  machen 
können.  Der  Gyps,  indem  er  rasch  Feuchtigkeit  anzieht,  verlangt  langes 
Trocknen  und  oftmaliges  Wägen  bis  zum  constanten  Gewicht;  da  er 
endlich  in  verdünntem  Alkohol  durchaus  nicht  unlöslich  ist,  so  kann  der 
Zuckergehalt  auf  Kosten  der  Eiweisskörper  leicht  ein  wenig  zu  hoch 
ausfallen.  Beiden  Uebelständen  wird  abgeholfen,  wenn  man  nach  dem 
Vorschlage  von  Otto  und  Brunn  er  reinen  Quarzsand,  oder  wie  Hr. 
Christenn  es  that,  reines  Glaspulver  verwendet.  Letzteres  erleichtert 
einerseits  das  Trocknen  sehr,  ebenso  aber  auch  das  Extrahiren  mit 
Aether  und  Alkohol.  Es  setzt  sich  ziemlich  rasch  ab,  und  gestattet, 
indem  die  scharfen  Kanten  seiner  Theilchen  beim  Schütteln  das  einge- 
trocknete  Cascln    desaggregiren ,    den   Extractionsmitteln    für    Fett    und 


♦)  Pflüger'8  Arch.  f.  Physiol.  18,  194. 
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Zucker  leichten  Zugang.  Hr.  Christenn  hält  es  endlich  für  zweck- 
mässig, heim  Trocknen  des  Milchrttckstandes  (zur  Bestimmung  des  Wassers 
und  der  festen  Stoffe)  die  Temperatur  von  105^  C.  nicht  zu  überschrei- 
ten, da  bei  11 O^^  die  Färbung  des  Rückstandes  immer  schon  eine  be- 
ginnende Zersetzung  zu  erkennen  gebe.  Die  Methode  von  Brunner 
gibt,  soweit  sie  von  den  andern  Methoden  abweicht,  also  zunächst  be- 
züglich der  Bestimmung  der  Eiweisskörper,  unbrauchbare  Resultate.  Hr. 
Christenn  analysirte  eine  und  dieselbe  Frauenmilchprobe  nach  Brun- 
ner und  nach  Hai  dien,  und  erhielt  nach  ersterer  Methode  für  die 
Eiweisskörper  0,91  JlJ,  nach  letzterer  1,77  Jl^.  Bei  der  Bestimmung  der 
Eiweisskörper  nach  Brunn  er  (mittelst  Natriumsulfates)  bekam  Hr. 
Christenn  anfangs  ein  klares  Filtrat,  welches  erträglich  filtrirte,  sich 
aber  bald  zu  trüben  anfing.  Es  mnsste  sich  also  ein  Theil  der  Eiweiss- 
körper beim  Auswaschen  gelöst  haben,  was  auch  die  Analyse  bestätigte. 
Puls  meint,  dass  bei  dieser  Methode  es  durchaus  erforderlich  sei,  der 
Milch  beim  Sieden  eine  deutlich  saure  Reaction  zu  geben.  Aber  auch 
er  erhielt  trotzdem  keine  genauen  Resultate,  indem  das  ablaufende  Filtrat 
zuletzt  immer  deutliche  Eiweissreactionen  gab.  Die  Gründe,  warum 
Brunn  er  bei  seinen  Analysen  der  Frauenmilch  von  jenen  seiner  Vor- 
gänger so  stark  abweichende  Resultate  erhielt,  können  jedenfalls  nur  zum 
Theile,  vielleicht  bezüglich  des  auffallend  geringen  Fettgehaltes,  den  er 
fand  (im  Mittel  1,73^),  darin  gesucht  werden,  dass  die  früheren  Ana- 
lysen der  Frauenmilch  sich  auf  Milch,  bald  nach  dem  Gebären  secemirt, 
bezogen,  während  er  die  meisten  Milchproben  von  Frauen  nahm,  die  schon 
vor  mehreren  Monaten  geboren  hatten ;  bezüglich  der  Eiweisskörper  führen 
sie  jedenfalls,  wie  die  Analysen  von  Christenn  zeigen,  auf  die  mangel- 
hafte Bestimmung  der  Eiweisskörper  zurück.  Für  die  Frauenmilch  er- 
hielt übrigens  Hr.  Christenn  ebensowohl  als  auch  für  Kuhmilch  gute 
Resultate  nach  folgender  von  ihm  ersonnener  Methode,  die  aus  der  von 
ihm  gemachten  Beobachtung  abgeleitet  wurde,  dass  sich  Fett,  Milchzucker 
und  die  löslichen  Salze  von  den  Eiweisskörpern  durch  ein  Gemisch  von 
1  Th.  Aether  und  2  Th.  Alkohol  sehr  gut  trennen  lassen. 

10  Grm.  Frauenmilch  wurden  in  einem  Becherglase  mit  10  CG. 
Aether  und  20  CC.  Alkohol  versetzt,  mit  einem  Glasstabe  gut  umgerührt, 
wodurch  die  Eiweissstoffe  schön  weiss  herausfielen.  Er  filtrirte  durch 
ein  gewogenes  Filter,  wusch  mit  dem  nämlichen  Gemisch  von  Aether 
und  Alkohol  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat,  welches  anfangs  trüb  war, 
anfing  hell  zu  werden  und  bis  die  Eiweisskörper  auf  dem  Filter  pulverig 
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wurden.  Den  Rückstand  nebst  Filter  trocknete  er  bei  100^  bis  zum 
Constanten  Gewicht  und  erhielt  so  nach  Abzug  des  Filtergewichts  das 
Gewicht  der  Biweisskörper  plus  dem  der  unlöslichen  Salze. 
Die  letzteren  wurden  durch  Veraschen  des  Niederschlages  gefunden.  Das 
Filtrat  verdunstete  er  vorsichtig,  setzte  das  Verdunsten  nach  der  Ver- 
jagung des  Aethers  und  Alkohols  bis  zur  Trockne  fort,  und  erhitzte  den 
Trockenrtickstand  bei  105^  bis  zum  constanten  Gewicht.  Er  erhielt  so  die 
Menge  des  Milchzuckers,  derFette  und  der  löslichen  Salze. 
Das  Fett  trennte  er  durch  wiederholte  Extraction  mit  Aether,  so  lange 
derselbe  noch  etwas  aufnahm,  und  berechnete  nach  dem  Trocknen  des 
Bückstandes  bis  zum  constanten  Gewichte  die  Menge  des  Fettes  aus  dem 
Gewichtsverluste.  Die  löslichen  Salze  bestimmte  er,  indem  er  den 
Rückstand  in  heissem  Wasser  auflöste,  in  einer  Platinschale  zur  Trockene 
verdampfte  und  so  lange  erhitzte,  bis  sich  Alles  in  eine  kohlige  Masse 
verwandelt  hatte.  Diese  zog  er  mit  etwas  heissem  Wasser  aus,  ver- 
dampfte wieder,  glühte  abermals,  und  erhielt  so  durch  Wägung  des  Glüh- 
rückstandes die  löslichen  Salze.  Die  Gewichtsdifferenz  war  gleich  der 
Menge  des  Milchzuckers.  Sämmtliche  Procentzahlen  zusammen 
addirt  ergaben  die  Menge  der  festen  Stoffe  und  mithin  auch  jene  des 
Wassers.  Wir  geben  im  Nachstehenden  die  erhaltenen  Resultate  gegen- 
übergestellt den  nach  der  Hai  dien*  sehen  Methode  analysirten  gleichen 

Milchproben: 

In  100  Th.: 
Frauenmilch  Kuhmilch 

nach  Haidien  nach  Haidien 

Wasser      .     .     .     86,46  87,08  88,11  88,65 

Feste  Stoffe 
Eiweissstoffe 
Butter  .     . 
Milchzucker 
Salze    .     . 

a)  unlösliche 

b)  lösliche . 


13,53  12,92  11,89  11,35 

1,85  1,79  3,49  3,27 

3,83  4,04  2,60  2,45 

7,21  6,74  5,05  4,93 

0,32  0,33  0,75  0,75 

0,14  0,15  0,23  0,23 

0,18  0,18  0,52  0,52 

Im  Mittel  aus  5  Analysen  von  5  Portionen  Frauenmilch,  von 
welchen  jede  ein  Gemisch  von  Milch  verschiedener  Wöchnerinnen  war, 
erhielt  Hr.  Christenn  nachstehende  procentische  Zahlen: 

Wasser 87,24 

Feste  Stoffe    .     .    •     12,75 
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Eiweisskörper ...       1,90 

Butter 4,32 

Milchzucker     .     .     .       5,97 

Salze 0,28 

Bezüglich  der  optischen  Milchprobe  nach  Alf.  Vogel, 
welche  durch  die  Arbeit  von  W.  Fleischmann  bereits  theoretisch 
verurtheilt  war,  constatirte  Hr.  Christenn,  dass  durch  dieselbe  der 
Buttergehalt  stets  nicht  unbedeutend  höher  Cetwa  um  1  ^)  gefunden 
wird,  wie  auf  analytischem  Wege,  und  ebenso,  dass  es  sich  mit  dem 
Lactobutyrometer  von  Salleron  gerade  umgekehrt  verhält,  indem 
bei  Anwendung  dieses  Instrumentes  der  Buttergehalt  der  Butter  zu  niedrig 
gefunden  wird,  ein  Resultat^  welches  mit  von  H.  Schulze  schon  früher 
erhaltenen  ebenfalls  übereinstimmt. 

Schliesslich  unterwarf  Hr.  Christenn  auch  die  seltsame  Angabe 
Brunn  er's,  dass  die  Frauenmilch  2,3-  bis  4,5  Mal  mehr  Stickstoff  ent- 
halte, als  ihrem  Gehalte  an  Eiweisskörpern,  diese  als  Caseln  berechnet, 
entspreche,  der  experimentellen  Prüfung.  Zwar  hatte  schon  Lieber- 
mann'*') nachgewiesen,  dass  in  den  Milchdialysaten  keine  wägbare  Menge 
Stickstoff  enthalten  sei,  und  fand  er  eine  solche  ebenso  wenig  in  einer 
aus  der  Schweiz  bezogenen  Milchzuckermutterlauge;  allein  wohl  fand  ct, 
dass  wenn  man  die  Eiweisskörper  der  Frauen-  und  der  Kuhmilch  nach 
der  Brunner'schen  Methode  bestimmt,  im  Vergleich  mit  dem  Stick- 
stoffgehalte der  Gesammtmilch  sich  ein  Stickstoffdeficit  ergibt,  welches 
aber  bei  Weitem  nicht  die  Höhe  erreicht,  die  Brunner  findet.  Heute 
aber,  wo  kein  Zweifel  mehr  darüber  bestehen  kann,  dass  man  die  Eiweiss- 
körper nach  der  Brunner'schen  Methode  viel  zu  niedrig  erhält,  kann 
auch  das  geringe  von  Liebermann  gefundene  Plus  des  Gesammt- 
stickstoffs  recht  wohl  hierin  seine  natürliche  Erklärung  finden.  Herr 
Christenn  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen,  bei  welchen  die 
Eiweisskörper  der  Milch  nach  Haidien  bestimmt  waren,  nachgewiesen, 
dass  in  der  Frauenmilch  und  in  der  Kuhmilch  nur  so  viel  Stickstoff 
enthalten  sei,  als  den  Eiweisskörpern  entspricht  Bei  seinen  Versuchen 
wurde  die  Milch  theils  auf  Marmor  und  theils  auf  Gyps  eingetrocknet 
und  der  Stickstoff  nach  Will-Varrentrapp  als  Platinsalmiak  bestimmt 
Als  Mittel  mehrerer  Versuche  mit  Frauenmilch  angestellt  erhielt  er 

Stickstoff 0,327  Jl^   entsprechend  2,10J|^  Eiweisskörper 

Stickstoff  der  nach  Br.  bestimmten  Eiweisskörper    1,83  Ji$  « 

*)  Sitzungsber.  d.  k.  k.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  LXXH  (2.  Abth,)  1875, 
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Bei  einem  Versuche  mit  Kuhmilch  erhielt  er  aus  dem  Gesammt- 
stickstoff  berechnet  2,96^  Eiweisskörper ,  während  die  directe  Bestim- 
mung nach  Hai  dien  3,28  JiJ  ergab.  Diese  Differenzen  sind  so  gering, 
dass  sie  den  Satz  rechtfertigen,  dass  in  der  Frauen-  und  Kuhmilch  nicht 
mehr  Stickstoff  enthalten  sei,  als  den  richtig  bestimmten  Eiweisskörpern 
entspricht. 

IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

* 

H.  Fresenius  und  C.  Neubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur  und 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

üeber  den  Einfluss  längerer  Belichtung  auf  die  Bestimmung  der 
organischen  Substanz  im  Wasser  hat  die  wissenschaftliche  Sta- 
tion für  Brauerei  Weihenstephan  —  München*)  folgende  Mit- 
theilungen gemaclit.  «Wenn  man  gewöhnliches  Wasser  sich  selber  tiberlÄsst, 
so  bilden  sich  darin,  selbst  bei  vollkommenem  Verschlusse,  bekanntlich  nach 
oiniger  Zeit  grün,  braun  oder  graulich  gefärbte  organische  Ausscheidungen, 
die  man  unter  der  Bezeichnung  Algenschleim  zusammen  zu  fassen  pflegt, 
und  in  welchen  man  bei  der  mikroskopischen  Prüfung  zahlreiche  Algen 
und  Infusorien  auffindet.  Dr.  0.  Harz,  der  eine  grössere  Anzahl  Mün- 
chener Brunnenwasser  nach  dieser  Richtung  untersuchte,  führt  daninter 
folgende  Species  auf:  **)  Achnanthidium  lineare  Sm.,  Achnanthes  minutissima 
Ktz. ,  Amoeba  porrecta  Schulze  und  —  princeps  Carter,  Aphanocapsa 
brunnea  N.,  Aphanochaete  repens  A.  Br.,  Bacterium  Lineola  Colin,  — 
termo  und  —  viride  Harz  et  Port,  Chlamydomonas  tingens  A.  Br., 
Chlorococcus  Gigas  Grün,  und  —  humicola  Rbh. ,  Chroococcus  pallidus 
N.,  Cyclidium  glaucoma  Ehrb.,  Fragilaria  pusilla  Breb.,  Navicula  mutica 
und  —  lanceolata  Ktz.,  Hypheotrix  aeruginea,  Odontidium  anceps  Ehrb., 
Oscillaria  chalybaea  Mertem,  Palmella  hetcrospora  Rbh.  und  —  uvae- 
formis  Rbh.,  Paramecium  aurolia,  Pleurococcus  augulosus  und  —  vulgaris 
Menogh.,  Rotifer  vulgaris,  Scenedesmus  obtusus  und  acutus  Meyen,  Stau- 
roneis dilatata  Sm,,  Stichococcus  bacillaris  N.,  Synedra  tabulata  Ktz.***) 

*)  Der  bayer.  Bierbrauer  11,  306.    Vom  Verf.  eingesandt. 
**)  Der  bayer.  Bierbrauer  11,  87. 
♦**)  Teber  denselben  Gegenstand  s.  a.  Radlkofer,   Mikroskopische  Unter- 
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Man  ist  nun  wohl  geneigt,  die  Bildung  dieser  Organismen  ans  dem 
Gehalte  des  Wassers  an  präexistirender  organischer  Substanz  abzuleiten. 
Dem  gegenüber  steht  die  Frage,  ob  nicht  vielmehr  in  dem  kohlensfture- 
haltigen  Wasser  eine  Neubildung  an  organischer  Masse  durch  den  Lebens- 
process  dieser  niedrigsten  Organismen  stattfinde.  Es  dürfte  nicht  unwahr- 
scheinlich erscheinen,  dass  die  mit  der  Entstehung  der  organisirten  Ge- 
bilde gleichen  Schritt  haltende  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Kalk  in 
Folge  Zersetzung  der  seine  Lösung  zuvor  bedingenden  ifrcien  Eohlens&ure 
des  Wassers  sich  vollziehe. 

Gewiss  ist,  dass  nach  länger  fortgesetzter  Belichtung  der  Gesammt- 
gehalt  eines  Wassers  an  organischer  Substanz  im  dermaligen  chemisch- 
analytischen Sinne  sich  während  der  Bildung  des  sogen.  Algenschleims 
beträchtlich  vermehrt.  Dieses  hat  für  die  Bestimmung  der  organischen 
Substanz  im  Wasser  eine  wesentliche  Bedeutung.  Nimmt  man  ein  zur 
Prüfung  auf  organische  Substanz  bestimmtes  Wasser  nicht  sofort  in  Arbeit, 
so  fällt  unter  Umständen  der  Gehalt  an  jener  viel  zu  hoch  aus,  und  mögen 
wohl  bereits  manche  Fehlschlüsse  auf  Grund  des  analytischen  Ergebnisses 
durch  diesen  Umstand  bedingt  und  untergelaufen  sein.  In  gar  manchen 
Fällen  dürfte  der  Gehalt  an  organischer  Substanz  im  Wasser  sich  zu  hoch 
gefunden  haben,  weil  man  gezwungen  war,  die  Untersuchung  zu  verschieben. 

0.  Schottler  hat  zur  Aufklärung  dieses  Verhältnisses  verschiedene 
Wasser  längere  Zeit  hindurch  bezüglich  der  Zunahme  der  durch  über- 
mangansaures Kali  darin  angezeigten  organischen  Substanz  beobachtet  und 
gelangte,  um  nur  ein  den  Sachverhalt  veranschaulichendes  Beispiel  anzu- 
führen, mit  dem  Wasser  der  Münchener  (Thalkirchner)  Leitung  zu  fol- 
genden eclatanten  Ergebnissen:  Thalkirchner  Wasser 

Grra.  Sauerstoff  zur  Oxydation  der  in 

100,000  Thln.  Wasser  enthaltenen  organischen 

Substanz  verlangt 

10.  Juli  1876      ....  0,0432 

.  0,1090 

.  0,1939 

.  0,2787 

.  0,3272 


21. 

« 

1. 

Aug. 

17. 

« 

3. 

Oct. 

suchung  der  organischen  Substanzen  in  Brunnen,  Zeitschrift  für  Biologie  1,  26 
und  ebendaselbst  3,  258  T  h  o  m  e ,  Zur  mikroskopischen  Untersuchung  des  Brun- 
nens. —  Cohn,  Ueber  lebende  Organismen  im  Trinkwasser,  Jahresbericht  der 
schlesischcn  Gesellschaft  1853.  —  1866  Grünberg's  Zeitschrift  für  klinische 
Medicin  4.  —  Ueber  den  Bmnnenfaden,  Biologie  der  Pflanzen  1. 1870.  —  Hassal 
A  microscopical  examination  of  the  waters  suppUed  to  the  inhabitation  of  Lon- 
don et«.    London  1850. 
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In  der  Zeit  vom  10.  Juli  bis  1.  Angust,  also  innerhalb  22  Tagen, 
oder  rund  drei  Wochen,  war  das  in  verschlossener  Flasche  exponirte 
Wasser  nach  dieser  Richtung  schon  un trinkbar  geworden,  d.  h.  der  Ge- 
halt an  organischer  Substanz  hatte  bereits  eine  Höhe  erlangt  (circa 
0,2  Grm.  Sauerstoff  verlangend),  die  das  Wasser  nicht  mehr  als  Trink- 
wasser qualificirt. 

Die  bezüglichen  Bestimmungen  wurden  genau  nach  der  Methode  von 
Kübel  ausgeführt  (Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser  etc.  2.  Aufl. 
von  Dr.  F.  Tiemann  p.  105)  nur  mit  d An  Unterschiede,  dass  die  Proben 
statt  mit  den  bei  dem  citirten  Verfahren  vorgeschriebenen  Ö  CG.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  10  CXj.  angesäuert  wurden.» 

Zur  Probirung  von  Blicksilber  auf  den  Oold-  und  Silbergehalt 
bedient  sich  Otto  Lindemann*)  eines  Verfahrens,  bei  welchem  beide 
Metalle  in  ein  und  derselben  abgewogenen  Menge  der  Probesubstanz  be- 
stimmt werden.  Die  Silberbestimmung  wird  dabei  nach  der  von  Volhard 
angegebenen  maassanalytischen  Methode  ausgeführt,  über  welche  in  dieser 
Zeitschrift  13,  171  und  16,  351  berichtet  worden  ist. 

Das  auf  den  Unterharzer  Hüttenwerken  zu  Oker,  Herzog  Julius- 
und  Frau  Sophienhütte  gewonnene  Blicksilber  ist  vor  seiner  Weiterverar- 
beitung zum  Zweck  der  Goldscheidung  stets  Gegenstand  der  Untersuchung 
auf  den  Gehalt  an  Gold  und  Silber  und  dienen  die  erhaltenen  Resultate 
den  Betriebsbeamten  zur  Controlirung  des  Metallausbringens  im  Grossen. 
Die  Probenahme  geschieht  in  der  üblichen  Weise  auf  der  Hütte,  auch 
wird  das  Granuliren  der  Proben  unter  Vermeidung  des  Feinbrennens  von 
Seiten  der  Hütte  besorgt.  Es  ist  also  das  dem  Laboratorium  in  ver- 
siegelten Büchsen  zugehende  Probematerial  jederzeit  zur  Untersuchung 
geeignet  und  bedarf  keiner  weiteren  Vorbereitung. 

Auf  einer  chemischen  Wage  werden  etwa  10  Grm.  Blicksilbergra- 
nalien  von  Linsengrösse  genau  abgewogen  und  in  einem  Digerirkölbchen 
von  200  —  250  CG.  Inhalt  und  schlanker,  bimförmiger  Gestalt  mit 
etwa  50  CG.  reiner,  cblorfreier  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  auf 
dem  Sandbade  so  lange  erwärmt,  bis  die  Einwirkung  der  Säure  beendet 
ist  und  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen.  Hierauf  verdünnt  man 
mit  destillirtem  Wasser,  wartet  bis  sämmtliches  Gold  sich  vollständig  am 
Boden  des  Kölbchens  angesammelt  hat  und  giesst  die  klare  Silbernitrat- 
lösung vorsichtig  unter  Vermeidung  jeglichen  Verlustes  in  eine  bereit 


♦;  Berg-  u.  Hüttenraänn.  Ztg.  86,  333. 
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haltene  Literflasche.  Das  im  Lösegefäss  zurückbleibende  Gold  wird  Doch 
einige  Male  in  derselben  Weise  wie  zuvor,  jedoch  mit  geringeren  Mengen 
Salpetersäure»,  digerirt  und  durch  vorsichtiges  Decantiren,  zuletzt  mit 
destillirtem  Wasser,  so  lange  ausgewaschen,  bis  der  Literkolben  fast  bis 
zur  Marke  angefüllt  ist  und  in  einer  Probe  der  abgegossenen  Flüssigkeit 
kein  Silber  mehr  nachgewiesen  werden  kann.  Jetzt  füllt  man  das  Eölbchen 
vollständig  mit  Wasser  bis  zum  Rande,  der,  wenn  er  mit  Fett  bestrichen 
war,  zuvor  wieder  gereinigt  werden  muss,  deckt  einen  Porcellantiegel 
mittlerer  Grösse  über  die  Oeflfnung  des  Kölbchens  und  dreht  beide  über 
einer  flachen  Porcell anschale  rasch  um,  so  dass  zunächst  der  Tiegel  bis 
zu  einer  bestimmten  Höhe  mit  Wasser  gefüllt  wird,  nach  and  nach  aber 
auch  sämmtliches  Gold  vermöge  seiner  Schwere  langsam  durch  den  Hals 
des  Kölbchens  in  den  Tiegel  gelangt  Ist  letzteres  Yollständig  erreicht, 
so  kommt  es  darauf  an,  mit  einiger  Geschicklichkeit  durch  eine  rasche 
seitliche  Bewegung  das  mit  Wasser  fast  gefüllte  Kölbchen  vom  Tiegel 
zu  entfernen,  ohne  dass  durch  stürmischen  Wasserausfluss  Goldtheilchen 
aus  dem  Tiegel  geschleudert  werden,  die  sich  jedoch  zunächst  in  der  ge- 
räumigen Porcellanschale  wiederfinden  würden.  Die  richtige  Form  des 
Kölbchens,  die  richtige  Länge  und  Weite  seines  Halses  sowie  vor  allem 
die  geschickte  Manipulation  des  Probirers  helfen  über  diese  geringe 
Schwierigkeit  rasch  hinweg.  Das  im  Tiegel  befindliche  Gold  wird  nun, 
nachdem  das  Wasser  vorsichtig  abgegossen  ist,  bei  massiger  Wärme  ge- 
trocknet, über  der  Spiritusflamme  erhitzt  und  im  Exsiccator  erkalten  ge- 
lassen. Alsdann  bestimmt  man  mit  Hülfe  einer  chemischen  Wage  sein 
Gewicht  bis  auf  0,0002  Grm.  genau.  *) 

Hierauf  bringt  man  die  Silberlösung  genau  auf  1  Liter  und  ermittelt 
in  abgemessenen  Mengen  den  Silbergehalt  mit  einer  titrirten  Lösung  von 
Rhodankalium  (statt  der  von  Volhard  empfohlenen  Lösung  von  Rhodan- 
ammonium)  unter  Benutzung  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd 
(1  :  10)  zur  Erkennung  des  Endpunktes.  **)     Bei  der    grossen  Ueberein- 


*)  Bezü<rlich  der  Reinheit  des  abgeschiedenen  Goldes  ist  zu  bemerken, 
dass  trotz  dreimaliger  Behandlung  desselben  mit  kochender,  chlorfrcier  Salpeter- 
säure ein  geringer  Rückhalt  an  Silber  nicht  umgangen  werden  konnte. 

**)  Um  eich  von  etwaigen  Fehlern  der  Messgcfässe  unabhängig  zu  machen, 
zielit  der  Verfasser  es  vor,  die  Verdünnung  der  Silberlösung  stets  in  derselben 
Literflasche  vorzunehmen,  welche  auch  zur  Darstellung  der  Norraal-Silberlösung 
gedient  liatte  und,  falls  mehrere  Bestimmungen  gleichzeitig  neben  einander  aus- 
zuführen sind,  die  Lösungen  sofort,  nachdem  sie  auf  1  Liter  gebracht  und  durch 
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stimmuDg  d^r  in  Wiederholangsfällen  verbraachten  Mengen  Rhodankaliom- 
lösang,  welche  besonders  anter  Benatzang  eines  Erd  mann 'sehen 
Schwimmers  an  der  Bürette  mit  grosser  Schärfe  abgelesen  werden  können, 
ist  es  kaum  nöthig  noch  eine  Vio  verdünnte  Lösang  anzawenden,  da 
durch  Anwendung  derselben  die  Genauigkeit  der  Resultate  nicht  wesentlich 
erhöht  wird. 

lieber  den  NaohweiB  des  Selens  im  Feinsüber.  H.  Rössler*) 
und  H.  Debray*"*)  machen  auf  das  Vorkommen  von  Selen  im  Scheide- 
silber und  im  Feinsilber  aufmerksam.  Solches  Silber  eignet  sich  trotz 
seines  hohen  Feingehaltes  (998 — 999  Tausendstel)  sehr  schlecht  zur  Her- 
stellung der  Legirungen  für  industrielle  Zwecke.  Besonders  tritt  bei 
der  Herstellung  der  zu  Schmucksachen  und  Medaillen  verwandten  Legirung 
von  950  Tausendstel  Feingehalt  die  schlechte  Beschaffenheit  des  Silbers 
dadurch  hervor,  dass  Zaine  dieser  Legirung  brüchig  und  blasig  sind. 
Nur  mit  Mühe  verarbeitet,  zeigt  diese  Legirung  eine  mit  grauen  Flecken 
bedeckte  Oberfläche.  Diese  Flecken  sind  durch  Politur  schwer  zu  ent- 
fernen und  erscheinen  bei  der  Vergoldung  stets  wieder.  Bei  der  Her- 
stellung einer  Legirung  durch  Zusammenschmelzen  des  Silbers  mit  Kupfer 
zeigt  sich  ein  ziemlich  lebhaftes  Aufkochen  mit  Herausschleudern  von 
Substanz,  selbst  wenn  man,  wie  üblich,  unter  einer  Eohlenstaubdecke 
operirt.  ***) 

Um  die  Gegenwart  von  Selen  im  Silber^  zu  constatiren  bedient  sich 
Debrayf)  des  folgenden  Verfahrens.  Man  löst  100  Grm.  des  Silbers 
in  Salpetersäure  von  34^  B.  in  der  Wärme  auf,  trennt  die  Lösung  des 
Silbemitrats  von  dem  sich  in  Flocken  abscheidenden  Gold,  fällt  das 
Silber  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  dampft  die  filtrirte  Lösung  auf  dem 
Wasserbade   zur   Trockne.     Das   Selen    findet    sich   im  Rückstande   als 


Uraschütteln  gemischt  sind,  wieder  in  andere  völlig  trockene  oder  mit  der  be- 
treffenden Silberlösong  zuvor  aasgespülte  Glaskolben  zu  giessen.  Ebenso  benutzt 
er  stets  ein  und  dieselbe  Bürette  und  Pipette. 

•)  Liebig's  Ann.  d.  Chem.  180,  240  u.  Berg-  u.  Hüttenmänn.  Ztg.  85,  332. 
♦*)  Compt.  rend.  82,  1156. 

*♦♦)  Das  Aufkochen  erklärt  sich  durch  das  Entstehen  von  seleniger  Säure 
in  Folge  der  Einwirkung  des  Sauerstoffes  des  stets  in  Form  von  Rosettenkupfer 
angewandten  Kupfers  auf  das  Selen.  Die  Kohlendecke  verhindert  diese  Reaction 
im  Inneren  nicht  und  giesst  man  vor  Beendigung  derselben  die  Legirung  aus, 
so  erhält  man  blasige  Zaine.  Die  Flecken  auf  der  Oberfläche  rühren  von  Lamellen 
Selensilber  her,  welche  durch  die  ganze  Masse  vertheilt  sind. 

t)  a.  a.  0. 
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Selensäare.  Man  lässt  nun.  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  kochen ,  um 
die  Selensäare  in  selenige  Säure  zu  verwandeln  nnd  fügt  eine  Lösung 
von  schwefliger  Säure  hinzu,  welche  die  selenige  Säure  leicht  reducirt 
und  unter  diesen  Umständen  einen  meist  schwarzen  Niederschlag  von 
Selen  gibt,  das  sich  leicht  auswaschen  und  bestimmen  lässt.  Wendet 
man  statt  der  Salpetersäure  von  34^  B.  —  wie  sie  in  den  Münzlabora- 
torien gebräuchlich  ist  —  eine  verdünntere  Säure  von  10 — 15^  B.  an, 
so  erhält  man  einen  Absatz  von  kleinen  grauen  krystallinischen  Lamellen 
von  metallischem  Aeusseren,  die  aus  Selensilber  bestehen,  in  concentrirter 
Säure  leicht,  in  verdünnter  schwer  löslich  sind. 

Im  Scheidesilber  hat  Debray  wie  Rössler  die  fieist  constante  Gegen- 
wart von  Selen  nachgewiesen.  Das  Brandsilber  enthält  kein  Selen,  jedoch 
wurde  durch  Hinzufügen  von  6  Grm.  Selen  zu  6,5  Kilo  Brandsilber,  das 
in  einem  Tiegel  eingeschmolzen  war,  ein  Metall  von  den  oben  erwähnten 
Eigenschaften  erhalten,  obgleich  bei  diesem  Versuche  ein  beträchtlicher 
Theil  des  Selens  in  Folge  seiner  Leichtflüchtigkeit  verdampfte.  Ein 
Selengehalt  von  bedeutend  weniger  als  Yiooo  S^^^S^  ^^^  ^™  <^  Silber 
zu  verderben.  *) 

Zur  Prüfung  des  Zinnsalzes  haben  Friedrich  Goppelsröder 
und  W.  T rechsei**)  zwei  neue  Titrirmethoden  vorgeschlagen. 

1.  Man  löst  in  einem  Eölbchen  eine  bestimmte  Menge  saures  cbrom- 
saures  Kali  in  Wasser  auf  und  fügt  zu  der  heissen  aber  nicht  kochen- 
den Lösung  zuerst  Salzsäure,    hernach  das  zu  untersuchende  Zinnsalz. 


*)  Die  Quelle  des  Selengehaltes  ist  offenbar  in  der  zur  Goldscheidung  ver- 
wandten Schwefelsäure  zu  suchen,  indem  diese  meist  aus  Kiesen  erzeugt  wird, 
deren  Selengehalt  in  neuerer  Zeit  zugenommen  zu  haben  scheint.  Bekanntlich 
wird  bei  der  Goldscheidung  ein  grosser  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  ange- 
wandt, um  das  Silbersulfat  in  Lösung  zu  erhalten;  bei  dem  darauffolgenden 
Fällen  des  Silbers  durch  Kupfer  wird  gleichzeitig*  der  ganze  Selengehalt  mit- 
gefällt. —  Es  ist  also  darauf  zu  sehen  beim  Scheideprocess  selenfreie  Säure  zu 
verwenden.  Um  die  Schwefelsäure  auf  Selen  zu  prüfen ,  verdünnt  man  sie  mit 
dem  vierfachen  Volum  Wasser,  dccantirt  oder  filtrirt,  versetzt  mit  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  schwefliger  Säure  und  erwärmt  auf  etwa  80^  C.  Ist  die 
Schwefelsäure  selenhaltig,  so  bildet  sich  ein  gewöhnlich  roth  gefärbter  Nieder- 
schlag von  feinvertheiltem  Selen.  Es  lässt  sich  übrigens  selenhaltiges  Silber 
leicht  durch  ein  oxydirendes  Schmelzen  bei  Luftzutritt  eder  mit  Beihülfe  von 
Kali-  oder  Natronsalpeter  reinigen. 

•*)  Bull,  de  la  soc.  industrielle  de  Mulhouse  44,  297  und  Dingler 's  poL 
Joum.  214,  148. 
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Sobald  dieses  sich  gelöst  hat  und  eine  neue  grössere  Menge  Salzsäure 
zugefügt  worden  ist,  erwärmt  man  and  leitet  das  entwickelte  Chlor  in 
eine  Lösung  von  Jodkaliam.  Das  freigemachte,  im  überschüssigen  Jod- 
kalium gelöste  Jod  wird  in  bekannter  Weise  mit  nnterschwefligsaurem 
Natron  titrirt;  seine  Menge  entspricht  der  durch  das  Zinnsalz  nicht  re- 
ducirten  Quantität  des  Bichromats,  während  das  redacirte  Dichromat  dem 
Zinnsalze  nach  folgender  Gleichung  entspricht: 

3  Sn  Cl  +  KO,  2  Cr  O3  +  7  H  Cl  =  3  Sn  Qj  +  Cr,  CI3  +  K  Cl  +  7  HO. 

Arbeitet  man  mit  metallischem  Zinn,  so  setzt  man  dieses  za  der 
heissen  concentrirten  Bichromatlösung ,  welcher  man  Salzsäure  zugefügt 
hat.  Das  Zinn  löst  sich  und  reducirt  das  Bichromat ;  die  Operation  bleibt 
sich  im  Uebrigen  gleich.  Die  Bichromatlösung  muss  in  diesem  Falle 
sehr  concentrirt  sein,  damit  kein  Wasserstoff  entweicht.  Die  Reaction 
des  Zinns  auf  das  saure  chromsaure  Kali  wird  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt : 

3  Sn  +  2  (KO,  2  Cr  O3)  +  14  H  Cl  =  3  Sn  Clj  +  2  Cr,  CI3 

+  2  KCl +14 HO. 

Die  Verfasser  fanden  nach  dieser  Methode  in  einem  eisenhaltigen 
Zinn  99,4551^   Zinn. 

2.  Man  löst  das  Zinnsalz  unter  Zusatz  einer  bekannten  Menge  sauren 
chromsauren  Kalis  in  Salzsäure,  fügt  nach  beendigter  Einwirkung  einen 
Ueberschuss  von  Jodkalium  zu,  lässt  fänf  Minuten  stehen  und  titrirt  das 
frei  gewordene  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron.  Die  Auflösung  des 
Zinnsalzes,  die  Reduction  des  Bichromates,  überhaupt  die  ganze  Operation 
geschieht  in  einem  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  versehenen  Fläschchen 
und  in  der  Kälte. 

Die  Verfasser  fanden  in  verschiedenen  Zinnsalzproben  folgende  Ge- 
halte an  Zinnchlorür  (Sn  Cl  +  2  HO.) 

nach  Methode  1  nach  Methode  2 

Zinnsalzprobe  a. 
96,26J($  95,89    ^ 


Zinnsalzprobe  b. 


96,257  «  • 
96,40  « 

96,90  « 
97,12  < 

96,99  «  I 
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nach  Methode  1  nach  Methode  2 

Zinnsalzprobe  c. 

—  91,38J|$ 

—  91,79 « 

—  91,45  < 
Zinnsalzprobe  d. 

—  96,53 « 

—  96,86  « 

—  96,67 « 

Wie  die  Verfasser  mittheilen,  bedient  man  sich  in  den  Fabriken  ni 
Mülhausen  einfacherer  Methoden,  um  das  Zinnsalz  mit  saurem  chrom- 
sanrem  Kali  zu  titriren.  Entweder  fügt  man  zur  Lösung  des  Zinnsalzes 
so  lange  eine  Lösung  von  Bichromat,  bis  die  Färbung  vom  reinen  Grfln 
in  ein  gelbliches  Grün  übergeht  oder  man  ¥rendet  gleichzeitig  mit  Jod- 
kaliumstärkekleister getränktes  Papier  an.  Letztere  Methode  ergab  bei 
Versuchen,  welche  H  a  b  y  auf  Veranlassung  Goppelsröder's  ausführte, 
ziemlich  genaue  Resultate.  Mit  Hülfe  der  ersteren  Methode  gelangt  man 
nach  dem  Ausspruche  industrieller  Chemiker  bei  längerer  Uebnng  des 
Auges  zu  Resultaten,  welche  für  die  Praxis  genügend  genau  sind.  Bei 
den  Ton  den  Verfassern  damit  angestellten  Versuchen  war  immer  ein 
Ueberschuss  von  Bichromat  erforderlich. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

lieber  die  Bestimmung  des  Indigo«  im  Harn.  Die  Leichtigkeit, 
mit  welcher  sich  selbst  bei  indicanarmen  Harnen  die  Ausscheidung  des 
Indigos  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Chlorkalk  nach  Jaffe's^j  Me- 
thode vollzieht,  veranlasste  E.  Salkowski'*'*)  zu  Versuchen,  diese 
schöne  Reaction  zu  einer  directen,  wenn  auch  nur  annähernden  Be- 
stimmung des  Indigos  zu  verwerthen.  Am  nächsten  liegt  es,  das  Indigo- 
blau mit  Aether  oder  Chloroform  aq^zuschütteln  und  den  Gehalt  der 
Lösung  colorimetrisch  festzustellen.  Allein  es  gelingt  auf  diesem  Wege 
selten,  die  ganze  Menge  des  Indigoblau  in  den  Aether  oder  das  Chloroform 


♦)  Diese  Zeitschr.  10,  126. 
♦♦)  Virchow's  Archiv  68,  11. 
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überzuführen  ;  Damentlich  scheidet  sich  an  der  Berühmngszone  der  beiden 
Flüssigkeiten  leicht  Indigo  aus.  Ebenso  geht  bei  der  directen  Filtration 
sehr  leicht  Indigo  in  das  Filtrat  über  falls  es  sich  nicht  um  eine  grössere 
Menge  üockig  ausgeschiedenen  Indigos  handelt.  Eine  directe  Wägung 
desselben  nach  dem  Sammeln  auf  dem  Filter  ist  auch  kaum  zulässig,  da 
er  nicht  immer  hinreichend  rein  dazu  ist.  Es  gelingt  nun  mit  Leichtig- 
keit, allen  Indigo  auf  dem  Filter  zurückzuhalten,  wenn  man  den  Harn, 
sobald  man  die  Beaction  mit  Salzsäure  und  Chlorkalk  als  beendigt  an- 
sehen kann,  mit  Aetznatron  alkalisch  macht.  Er  entsteht  dabei  ein 
Niederschlag  von  Phosphaten,  der  das  Indigoblau  mechanisch  mitreiset 
und  so  fest  hält,  dass  das  Filtrat  vollkommen  frei  von  Indigoblau  ist, 
ja  dass  man  den  Niederschlag  sogar  mit  heissem  Wasser  auswaschen 
kann.  Trocknet  man  das  gut  ausgewaschene  Filter  bei  gelinder  Wärme, 
zerschneidet  es  und  kocht  mit  Chloroform  aus,  so  löst  sich  das  Indigoblau 
vollständig,  wenngleich  etwas  schwierig  auf.  Ist  die  Menge  des  Phos- 
phatniederschlageß  gross  —  in  der  Regel  fällt  reichliche  Phosphatmenge 
und  viel  Indican  zusammen  —,  so  ist  es  zweckmässig,  den  Niederschlag 
vom  Filter  abzulösen  und  in  der  Achatreibschale  zu  zerreiben.  Die 
etwa  hängen  bleibenden  Reste  werden  mit  etwas  Papier  ausgewischt  oder 
die  Reibschale  mit  Chloroform  ausgespült.  Der  Gehalt  der  Lösung  an 
Indigo  kann  leicht  durch  Vergleich  mit  einer  Lösung  von  bekanntem  Ge- 
halt festgestellt  werden.  Die  Lösung  des  am  Phosphat  haftenden  Nieder- 
schlages erfolgt  etwas  träge ;  weit  leichter  geht  sie  von  Statten,  wenn  man 
den  Phosphatniederschlag  auf  dem  Filter  mit  sehr  verdünnter  Säure  be- 
handelt, auswäscht  und  dann  wie  vorhin  verfährt.  Allein  es  lässt  sich 
kaum  vermeiden,  dass  dabei  etwas  Indigo  in  das  saure  Filtrat  übergeht 
und  sich  der  Bestimmung  entzieht.  Es  ist  also  wohl  zweckmässiger,  die 
Behandlung  mit  Säure  zu  unterlassen.  Sobald  das  Papier  mit  dem 
daran  haftenden  Niederschlag  weiss  erscheint,  kann  man  darauf  rechnen, 
das  Indigoblau  vollständig  im  Chloroform  zu  haben.  Man  kaün  sich  da- 
von leicht  überzeugen,  wenn  man  nach  erschöpfender  Behandlung  mit 
Chloroform  den  Eolbeninhalt  ausschüttet,  das  Chloroform  abdunsten  lässt, 
mit  verdünnter  Säure  behandelt,  auf  dem  Filter  auswäscht,  trocknet  und 
nun  aufs  Neue  mit  Chloroform  digerirt :  dasselbe  bleibt  jetzt  farblos,  die 
erste  Cbloroformbehandlung  hatte  also  kein  Indigoblau  zurückgelassen. 

Zur  Herstellung  der  Vergleichlösung  verwendet  man  feingepulvertes 
durch  Oxydation  von  Indigoweiss  dargestelltes  Indigoblau,  das  vorher 
wiederholt  mit  Chloroform  ausgekocht  ist,   um  alles  Indigoroth  zu  ent- 
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fernen,  welches  bei  der  Bestimmung  störend  ist.  Man  bringt  am  besten 
eine  kleine  Quantität  davon  in  ein  Filter,  trocknet  dasselbe  und  wägt 
Indigo  nnd  Filter.  Anf  das  Filter  giesst  man  wiederholt  heisses  Chloro- 
form, trocknet  wieder  and  erfährt  durch  die  Gewichtsdifferenz  die  Menge 
des  in  Lösung  gegangenen  Indigblaus,  die  übrigens  stets  sehr  geringfOgig 
ist.  Das  Chloroform  darf  natürlich  für  sich  verdunstet  keinen  BfleksUnd 
lassen.  Die  Lösung  hält  sich  auch  im  Dunkeln  bei  längerer  Aufbe- 
wahrung, wie  es  scheint,  nicht  ganz  ohne  Verfärbung  and  muss  daher 
ab  und  zu  frisch  bereitet  werden.  Dennoch  ist  nicht  zweckmässig, 
weniger  als  etwa  200  CC.  Lösung  jedesmal  zu  machen,  da  sonst  die 
Gewichtsdifferenz  gar  zu  klein  ausfällt.  Sehr  zweckmässig  dient  zor 
Herstellung  der  Lösung  nach  dem  J äffe' sehen  Verfahren  dargestellter 
Harnindigo,  der  indessen  auch  vorher  von  etwas  Indigroth  befreit 
werden  muss. 

Eine  gewisse  Schwierigkeit  liegt  noch  in  der  Bemessung  des  Chlor- 
kalkzusatzes. Setzt  man  zu  wenig  zu,  so  bleibt  vielleicht  Indican  un- 
zersetzt,  während  ein  Ueberschuss  von  Chlorkalk  wieder  zur  Zerstörung 
von  Indigo  führen  kann.  Verf.  hat  diese  Schwierigkeit  durch  folgendes 
Verfahren  zu  umgehen  gesucht,  dass  nach  der  Beschreibung  vielleicht  sehr 
umständlich  erscheint,  bei  der  Ausführung  aber  durchaus  einfach  ist. 

2  Proben  des-  zu  untersuchenden  Harns  von  je  10  CC.  werden  in 
2  kleinen  Bechergläsern  mit  je  10  CC.  Salzsäure  (gewöhnliche  reine 
von  1,12  spec.  Gew.)  gemischt.  Die  Probe  a  mit  0,2,  b  mit  0,4  CC. 
Chlorkalklösung  versetzt.  Es  ist  leicht  zu  entscheiden,  welche  der  beiden 
Proben  nach  etwa  V2  Minute  stärker  gefilrbt  erscheint;  es  wird,  der 
Regel  nach,  die  Probe  b  sein ;  man  setzt  zu  Probe  a  alsdann  noch  0,4  CC. 
hinzu;  und  Ms  nun  a  stärker  gefärbt  erscheint  zu  b  0,4  CC.  in  der 
Art,  dass  sich  die  Proben  bezüglich  ihres  Chlorkalkgebaltes  stets  um 
0,2  CC.  unterscheiden.  Man  gelangt  so  leicht  zu  der  Grenze,  bei 
welcher  die  Probe  mit  grösserer  Chlorkalklösung  nicht  mehr  dunkler  ge- 
förbt  erscheint,  sondern  in  Folge  von  Zerstörung  von  Indigo  heller.  Tritt 
diese  Erscheinung  beispielsweise  bei  einem  Zusatz  von  1,2  CC.  ein,  so 
verwirft  man  diese  Probe  und  behält  die  mit  1  CC.  zur  Bestimmung. 
Zur  Sicherheit  mischt  man  jetzt  nochmals  10  CC.  Harn,  10  CC.  Sali- 
säure  und  1  CC.  Chlorkalklösung.  Diese  beiden  Proben  dienen  dann 
zur  Bestimmung:  sie  werden  mit  Natronlauge  nahezu  neutralisirt,  dann 
mit  kohlensaurem  Natron  übersättigt,  nach  einigen  Minuten  durch  «n 
nicht  zu  kleines  Faltenfilter  filtrirt  und  mit  heissem  Wasser  bis  sum 
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Yerschwindeii  der  alkalischen  Reaction  gewaschen,  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet,  zerschnitten,  und  in  einem  trockenen  Eölbchen  mit  Chloro- 
form ausgekocht,  bis  dasselbe  sich  nicht  mehr  färbt  (die  Erhitzung  kann 
direct  auf  dem  Drahtnetz  geschehen),  die  Ansztlge  filtrirt  and  successiy 
vereinigt.  Bei  massig  indicanreichen  Harnen  reicht  man  mit  etwa  30  CG. 
Chloroform  aas;  bei  stark  indicanhaltigen  ist  weit  mehr  zur  vollständigen 
Lösung  des  Indigo  nöthig,  doch  thut  man  überhaupt  besser,  in  diesem 
Fall  nicht  10  CC.  Harn  zur  Bestimmung  zu  nehmen,  sondern  nur  2^2 
oder  5  und  7^2  i'esp.  5  CC.  Wasser  vor  dem  Salzsäurezusatz.  Es  ist 
zweckmässig,  den  Chloroformauszug  gleich  in  einen  trockenen  Messcylinder 
zu  filtriren  und  auf  eine  runde  Anzahl  CC.  zu  verdünnen.  Zum  Ver- 
gleich der  Farbenintensität  dienen  kleine  Glascüvetten  '*'),  in  die  man  die 
Lösungen  hineingiesst.  Die  von  Salkowski  benutzten  bestehen  aus 
einem  U-förmigen  gebogenen  dicken  Glasstabe,  der  auf  beiden  Seiten  ge- 
nau bis  zur  Dicke  von  1  Cm.  plan  geschliffen  ist.  Auf  jeder  Seite  ist 
eine  Spiegelglasplatte  aufgekittet.  Die  Bestimmung  gestaltet  sich  nun 
etwas  verschieden,  je  nachdem  die  erhaltene  Lösung  stärker  oder  was 
der  häufigere  Fall  schwächer  gefärbt  ist,  wie  die  Normallösung.  Im 
letzteren  Fall  giesst  man  in  die  eine  Cüvette  10  CC.  der  erhaltenen 
blaugefärbten  Lösung,  in  die  andere  10  CC.  Chloroform  und  lässt  aus 
einer  Glashahnbtirette  oder  einer  feingraduirten  Pipette  soviel  der  Normal- 
lösung hinzufiiessen,  bis  die  Färbung  beider  Flüssigkeiten  gleich  erscheint. 
Die  Beurtheilung  ist  am  leichtesten  bei  auffallendem  Licht  gegen  eine 
weisse  Unterlage;  zweckmässig  stellt  man  die  Glaskästchen  auf  ein  Blatt 
Papier  und  drückt  an  die  hintere  Seite  ein  der  Form  der  Platte  ent- 
sprechendes angefeuchtetes  Stück  Schreibepapier  an,  welches  leicht  haftet. 
10  CC.  Harn  geben  beispielsweise  30  CC.  blaugefärbtes  Chloroform. 
10  CC.  Chloroform  bedurften  eines  Zusatzes  von  2,0  CC.  der  Normal- 
lösung  zur  Erreichung  gleicher  Farbenintensität.  Dieselbe  enthielt  in 
200  CC.  7,4  Milligrm.  Indigo,  in  2  CC.  also  0,074  Milligrm.  Da 
die  Färbung  beider  Lösungen  jetzt  gleich  ist,  so  enthalten  12  CC.  des 
Chloroformauszuges    0,074  Milligrm.   also    30  CC.   d.  h.    10    CC.  Harn 

^^^^^' ^^     =  0,185  Milligrm.,    100  CC.    1,85  Milligrm.  —  Ist   der 

Chloroformauszug  stärker  gefärbt,   wie  die  Normallösung,   so   kann  man 

*)  Dieselben  sind  von  Warmbrunn  und  Quilitz  hier  bezogen  zum  Preise 
von  2—2,5  Mk.  pro  Stück.  Man  braucht  2  Cüvetten  für  wässerige  und  2  für 
alkoholische,  ätherische  etc.  Flüssigkeiten. 
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ihn  entweder  soweit  mit  Chloroform  verdünnen,  bis  die  Fftrbnng  schwächer 
ist  and  dann  wie  gewöhnlich  verfahren,  oder  umgekehrt  den  Chloroform- 
anszng  so  lange  zu  angefärbtem  Chloroform  tropfen  lassen,  bis  die 
Färbnng  beiderseits  gleich  erscheint.  Die  Rechnang  ergibt  sich  Ton 
selbst.  Der  Gehalt  eines  nach  reiner  Fleischffitterang  entleerten  Hande- 
hams  ergab  sich  so  in  2  Yersnchen  za  7,6  and  7,06  Millignn.  in 
100  CC.  Die  Uebereinstimmang  ist  allerdings  keine  sehr  grosse ,  das 
Verfahren  kann  aach  nar  beansprnchen,  Annäherangswerthe  za  geben,  ist 
aber  nichtsdestoweniger  fflr  manche  Zwecke,  namentlich  ftür  grössere 
Fütterangsreihen,  wo  es  weniger  aaf  die  absolaten,  als  aaf  die  relativen 
Werthe  ankommt,  recht  braachbar.  Wenn  die  Färbang  des  Chloroforms 
sehr  schwach  ist,  genügt  eine  Schicht  von  1  Cm.  Dicke  nicht;  in  diesem 
Fall  hat  der  Verf.  die  Vergleichang  in  möglichst  gleich  weiten  Cylindem 
gemacht  oder  sich  damit  begnügt,  zar  Sicherang  des  Urtheils  die  Ver- 
gleichang  erst  in  der  gewöhnlichen  Weise  zu  machen  und  dann  die  Appa- 
rate am  90^  za  drehen  and  der  Qaere  nach  hindarchzasehen :  der  lichte 
Abstand  der  Glasstäbe  beträgt  nämlich  in  den  beiden  hauptsächlich  be- 
natzten Cüvetten  30,5  and  31"^,  so  dass  eine  derartige  Benatzung  darch- 
aus  zulässig  erscheint.  Viel  bequemer  wäre,  wie  für  alle  diese  Zwecke, 
das  He r mann* sehe  Hämoskop,  wenn  es  gelänge,  das  Instrument  chloro- 
formdicht  zu  machen,  was  indessen  auf  erhebliche  Schwierigkeiten  stOsst 
Salkowski  hat  das  Verfieihren  bisher  vorzugsweise  bei  üundeham  an- 
gewendet, doch  stösst  man  auch  bei  einigermaassen  indicanreichem  mensch- 
lichen Harn  auf  keine  Schwierigkeit.  So  gaben  10  CC.  Harn  in  einem 
Fall  von  Ileus  75  CC.  intensiv  gefärbten  Chloroformanszug.  Derselbe 
war  erheblich  dunkler,  wie  die  Vergleichslösung  (3,7  Milligrm.  in 
100  CC.).  Damach  würden  100  CC.  dieses  Harns  die  enorme  Menge 
von  27,7  Milligrm.  Indigo  enthalten,  eine  Zahl,  die  man  fast  Anstand 
nehmen  möchte,  für  richtig  zu  halten.  —  Bei  sehr  indicanarmem  mensch- 
lichem Harn,  der  mit  Salzsäure  und  Chlorkalk  nur  eine  Violettfilrbung 
gibt,  lässt  sich  Indigoblau  oder  Indigoroth  auf  diesem  Wege  nicht  nach- 
weisen :  der  Phosphatniederschlag  gibt  an  Chloroform  nichts  ab.  Wenn 
man  nun  auch  zweifelhaft  sein  kann,  ob  die  Rothfärbung  in  der  That 
auf  Bildung  von  Indigoroth  beruht,  so  muss  man  andererseits  doch  an 
die  Möglichkeit  denken,  dass  das  Verschwinden  des  Indigoroths  der  redor 
cirenden  Einwirkung  des  alkalischen  Harns  zuzuschreiben  ist.  In  der 
That  findet  eine  solche  statt.  Jeder  Harn  reducirt  mit  Aetznatron  ver- 
setzt,  Indigocarmin  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  und  schon  in  der 
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Kälte,  ja  selbst  feinvertbeiltes  Indigoblau,  wenn  auch  nicht  so  energisch. 
Macht  man  ihn  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch,  so  tritt  die  Redaction 
in  der  Kälte  nicht  mehr  ein  (wohl  aber  in  der  Wärme  —  die  Zacker- 
probe mit  Indigolösnng  ist  daher  nicht  viel  werth  —  man  müsste  denn 
aaf  quantitative  Verhältnisse  recnrriren).  Verf.  bemerkt  schliesslich  noch, 
dass  man,  statt  die  colorimetrische  Methode  anzuwenden,  auch  den  Chloro- 
formauszug destilliren  und  den  rückständigen  Indigo  bestimmen  könnte, 
beispielsweise  nach  dem  volumetrischen  Verfahren  von  Leuchs  (Jonm. 
f.  pr.  Gh.  Bd.  105,  S.  107.     Diese  Zeitschr.  8,  222.) 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn. 
Auf  die  Eigenschaft  der  Harnsäure  mit  Ammon  in  alkalischer  Lösung 
eine  unlösliche  Verbindung  zu  geben,  gründete  bekanntlich  Fokker'*') 
eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Harnsäure,  die  der  Haupt- 
sache nach  in  Folgendem  besteht:  100  CG.  Harn  werden  mit  kohlen- 
saurem Natron  stark  alkalisch  gemacht,  nach  etwa  6  Stunden  die  aus- 
geschiedenen Erdphosphate  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  nachge- 
waschen. Filtrat  und  Waschwasser  werden  mit  10  GG.  concentrirter 
Salmiaklösung  versetzt  und  nach  12  Stunden  das  ausgeschiedene  harnsaure 
Ammoniak  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt.  Vor  der  Wägung 
führt  man  es  durch  Behandeln  mit  schwacher  Salzsäure  (1:10)  in  Harn- 
säure über.  Zu  dem  gefundenen  Werth  addirt  man  nach  Vf.  noch 
16  Milligrm.  Harnsäure  hinzu,  entsprechend  der  Löslichkeit  des  ham- 
sauren  Ammoniaks  in  Wasser. 

Bei  der  Prüfung  dieser  Methode,  welche  E.  Salkowski*'*')  anstellte, 
ergab  sich  nun  zunächst,  dass  die  von  Fokker  angegebene  Zeit  zur 
Fällung  des  hamsauren  Ammoniaks  auch  bei  sehr  kühler  Temperatur 
nicht  ausreichte:  es  entstand  im  Filtrat  regelmässig  ein  neuer,  nicht 
unbeträchtlicher  Niederschlag  —  man  muss  daher  der  Fällung  mindestens 
24,  besser  48  Stunden  Zeit  lassen.  Filtrirt  man  nach  dieser  Zeit  ab, 
so  scheidet  sich  aus  dem  Filtrat  nichts  weiter  ab  und  dasselbe  gibt  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  in  der  That  nur  einen  unbedeutenden 
Niederschlag,  wie  die  weiter  unten  folgenden  Doppelbestimmungen  zeigen. 
Femer  muss  hervorgehoben  werden,  dass  beim  Behandeln  des  harnsauren 
Ammons  auf  dem  Filter  mit  verdünnter  Salzsäure  wohl  stets  etwas  Harn- 
säure in  Lösung  geht  und  sich  aus  dem  Filtrat  bei  längerem  Stehen 


♦)  Diese  Zeitschr.  U,  206. 
*♦)  Virchow's  Archiv  68,  1. 
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krystallinisch  aasscheidet.  Fokker  sacht  zwar  die  Filtration  za  yer- 
hindern,  doch  wird  sich  stets  etwas  Harnsäure  in  der  Trichterröhre  aus- 
scheiden. Man  darf  diese  Ansscheidong  nicht  vernachlässigen ;  ihre  Menge 
betrag  in  einem  Fall,  in  dem  sie  gesondert  bestimmt  wurde,  0,012  Grm. 
Verf.  führt  nun  die  Zahlen  der  erwähnten  Doppelbestimmungen  an :  a  be- 
zeichnet die  in  Form  von  Ammoniaksalz  gefällte  Harnsäure,  b  die  ans 
dem  Filtrate  durch  Silberlösung  gefällte.  Dabei  wurde  das  Filtrat  yom 
hamsauren  Ammoniak  mit  Ammoniak  und  Magnesiamischung  versetzt,  in 
anderen  Fällen  auch  nur  mit  Ammoniak  und  dann  ohne  vorg^ängige 
Filtration  Silberlösung  hinzugesetzt. 

No.  1.  Normaler  Harn  .     .     100  CC. 
No.  2.  Fieberharn     ...     100     « 
No.  3.  Diabetischer  Harn   .     100     «    , 
No.  4.  Normaler  Harn  .     .     200     « 
No.  5.  Fieberharn     .     .     .     200     « 
In   dem   diabetischen   Harn  (Zuckergehalt  2fi^)  hatte   schon   eine 
ansehnliche  Ausscheidung  von  freier  Harnsäure  stattgefunden.     Bei  No.  2 
(Fieberharn)  bestand  ein   starkes  Sediment  von  hamsauren  Salzen  —  es 
wurde  durch  Erwärmen  gelöst,  doch  schieden  sich  bei  Zusatz  von  kohlen- 
saurem Natron  aufs  Neue  hamsaure   Salze   aus   —    vielleicht  in  Folge 
stärkeren  Gehaltes  des  Harns  an  Ammonsalzen,  die  somit  der  Bestimmung 
entgingen. 

Es  fragte  sich  nun,  ob  man  diesen  Fehler  nicht  dadurcb  sicher 
ausschliessen  könne,  dass  man  den  Harn  mit  kohlensaurem  Natron  und 
dann  sofort,  ohne  vorher  zu  filtriren,  mit  Salmiak  versetzt.  Gleichzeitig 
wird  dadurch  die  Methode  wesentlich  vereinfacht.  Drei  Doppelbestim- 
mungen nach  dem  ursprünglichen  Fokker 'scheu  Verfahren  und  nach 
dem  so  moditicirten,  stets  mit  Bestimmung  des  gelöst  bleibenden  Antheils 
durch  Silberlösung,  zeigten  nun  in  der  That  die  Zulässigkeit  dieses  Verfahrens. 

No.  6.     Normaler  Harn;  je  150  CC. 
I.  nach  Fokker  .     a)  0,090    b)  0,0195     c)  zusammen:  0,1095 
II.  modificirt      .     .     a)  0,085     b)  verloren  gegangen. 

No.  7.    Normaler  Harn;  je  200  CC. 
I.  nach  Fokker  .     a)  0,061     b)  0,0307     c)  zusammen:  0,0917 
II.  modificirt      .     .     a)  0,064     b)  0,0335     c)  zusammen:  0,0975. 

No.  8.    Normaler  Harn ;  je  200  CC. 
I.  nach  Fokker  .     a)  0,0870     b)  0,0175     c)  0,1045 
n.  modificirt      .     .     a)  0,0915    b)  0,0185     c)  0,1050. 
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Die  Uebereinstimmong  kann  als  genOgende  gelten  and  man  kann 
sich  also  eine  Filtration  ersparen.  Die  durch  die  Silbermethode  erhaltene 
Harnsäure  wurde  2  Mal  mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol,  schliesslich,  um 
beigemischten  Schwefel  zu  entfernen,  mit  reinem  Schwefelkohlenstoff  ge- 
Avaschen ;  nach  der  Wägung  wurde  sie  verascht  und  etwa  bleibende  Asche 
in  Abzug  gebracht;  die  Werthe  sind  etwas  schwankend,  vielleicht  ab- 
hängig von  der  verschiedenen  Temperatur.  Der  Harn  No.  8  hatte  mit 
dem  Niederschlag  3  Mal  24  Stunden  lang  dauernd  in  Eis  gestanden ;  die 
Zahl  für  die  b-Harnsäure  ist  dadurch  sehr  berabgedrttckt. 

Salkowski  schlägt  nach  seinen  bisherigen  Erfahrungen  also  fol- 
gendes Verfahren  vor:  200  CC.  Harn  werden  mit  kohlensaurem  Natron 
stark  alkalisch  gemacht  (etwa  10  GC.  der  concentrirten  Lösung),  nach 
etwa  1  Stunde  20  CC.  concentrirte  SalmiaklOsung  hinzugesetzt,  48 
Stunden  bei  kühler  Temperatur  stehen  gelassen,  durch  ein  gewogenes 
Filter  abfiltrirt  und  2 — 3  Mal  gewaschen;  alsdann  das  Filter  voll  ver- 
dünnter Salzsäure  gegossen  (1  Theil  officinelle  Säure  auf  10  Theile 
Wasser),  und  das  Filtrat  aufgefangen ;  das  Aufgiessen  von  Salzsäure  wird 
noch  mehrmals  wiederholt,  bis,  wie  der  Augenschein  leicht  lehrt,  alles 
bamsaure  Ammoniak  in  Harnsäure  fibergegangen  ist.  Das  Filtrat  bleibt 
etwa  6  Stunden  stehen;  die  nach  dieser  Zeit  ausgeschiedene  Harnsäure 
wird  auf  dasselbe  Filter  gebracht.  Man  wäscht  2  Mal  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction,  trocknet 
bei  110<).  Zu  der  erhaltenen  Zahl  addirt  man  0,030  hinzu.  Handelt 
es  sich  um  sehr  dünne  Harne,  so  wird  man  gut  thun,  sie  bis  zum  spee. 
Gew.  1017 — 1020  einzudampfen.  Ob  auch  bei  dieser  Methode  ähnliche 
Ausnahmen  vorkommen,  wie  bei  der  Salzsäurefällung,  können  nur  weitere 
Beobachtungen  lehren. 

Zur  Bestimmung  des  Oesammt-Stickstoffs  im  Harn.  Zur  Be- 
stimmung des  Stickstoffs  in  Urin  verdunstet  W.  P.  Washburne*)  zu- 
nächst den  Urin  zur  Trockne  und  zwar  entweder  mit  Gyps  im  Vacuum 
oder  nach  Zusatz  von  Gyps  und  Oxalsäure  im  Wasserbade.  Der  Zusatz 
von  Oxalsäure  hat  den  Zweck,  Ammoniak,  welches  durch  partielle  Zer- 
setzung des  Harns  entstanden  sein  kann,  zurückzuhalten.  Der  Verf.  ver- 
wendet 10  Grm.  Gyps,  6  CC.  Harn  und  0,5  Grm.  Oxalsäure.  Der  so 
gewonnene  trockne  Rückstand  wird  sodann  mit  Natronkalk  gemischt  und 
wie  gewöhnlich  verbrannt.    Versuche  in  demselben  Urin,  den  Gesammt- 


*)  Ball.  Soc  Chim.  (N.  S.)  25,  498. 
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Stickstoff  mit  antetbromigsanrem  Natron  zn  bestimmen,  ergaben  dnrchw^ 
etwas  zn  niedrige  Resultate,  wie  sich  ans  folgender  Zasammenstellnng 
ergibt. 

Versuch 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

lieber  das  oonstante  Vorkommen  einer  Schwefelcyanverbindung 
im  Harn  der  Säogethiere.  Richard  Gscheidlen*)  ist  durch  eine 
Reihe  von  Harnuntersuchungen  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  der 
im  Unn  von  Schönbein,  Sertoli,  Löbisch  und  Yoit  nach- 
gewiesene schwefelhaltige  Körper  wahrscheinlich  nichts  anders  als  eine 
Schwefelcyanverbindung  ist. 

Bekanntlich  hat  Yoit'*'*)  zuerst  gefunden,  dass  der  Harn  des  Men- 
schen und  verschiedener  Säugethiere  beim  Verbrennen  mit  Kali  und 
Salpeter  mehr  durch  Baryumchlorid  fällbare  Schwefelsaure  liefert,  als 
wenn  der  Harn  direkt  mit  dem  Barytsalze  gefällt  wird«  Diese  Thatsacbe 
ist  bis  jetzt  von  allen  Forschem,  die  Ober  diesen  Gegenstand  gearbeitet 
haben,  bestätigt  worden;  in  jüngster  Zeit  von  Baumann*^)  ffir  den 
Harn  des  Menschen,  des  Pferdes,  des  Hundes  und  des  Kaninchens. 

Auf  das  Vorkommen  einer  schwefelhaltigen  organischen  Substanz 
im  Harn  lenkte  auch  Schönbein f)  die  Aufmerksamkeit.  Schönbein 
wies  nach,  dass  wenn  man  Harn  mit  amalgamirten  Zinkspänen  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  behandelt,  sich  eine  riechende  Substanz  entwickelt, 
welche  sich  wie  Schwefelwasserstoff  verhält  und  Silber-  und  Bleisalze 
schwärzt.  Die  Entbindung  des  Schwefelwasserstoffs  tritt  auch  ein,  wenn 
die  Sulfate  aus  dem  Harn  entfernt  sind.     Verf.  hebt  letzteren  Umstand 


•)  Archiv  d.  Physiologie  U,  401. 

•♦)  Bischoff  und  Voit,    Die  Gesetze  der  Ernährung  des  Fleischfressers 
S.  281.  1860. 

•♦♦)  B  a  u  m  a  n  n ,  Ueber  gepaarte  Schwefelsäuren  im  Organismus.   P  f  1  ü  g  e r's 
Archiv  18,  285.  (1876). 

t)  Schönbein,   Ein  Beitrag  zur  genaueren  Kenntniss  des  menschlichen 
Harns.    Joum.  für  prakt.  Chem.  92,  166.  (1864). 
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deshalb  hervor,  weil  Neubauer*)  als  charakteristisch  für  die  Sulfate 
angibt,  dass  sie  bei  Gegenwart  von  feuchten  organischen  Stoffen  bei 
massig  erhöhter  Temperatur  Schwefelwasserstoff  entwickeln.  Da  nun  die 
Schwefelwasserstoffentwicklung  auch  nach  Entfernung  der  Sulfate  im  Harn 
eintritt,  so  ist  die  Vermuthung  ausgeschlossen,  es  möchte  der  Schwefel- 
wasserstoff, der  bei  der  Behandlung  des  Harns  mit  Zink  und  einer  Mineral- 
säure meist  unter  Wärmeentwicklung  entsteht,  von  diesen  herrühren. 
Später  haben  Sertoli**)  und  Lö bisch***)  sich  bemüht,  den  Körper 
zu  finden,  welchem  der  Harn  die  Fähigkeit,  Schwefelwasserstoff  zu  ent- 
wickeln, verdankt;  allein  ihre  Versuche  waren  nicht  mit  Erfolg  gekrönt. 
Genannte  Forscher  ermittelten  allerdings  einige  Eigenschaften,  welche 
diesem  schwefelhaltigen  Körper  zukommen,  den  Körper  selbst  aber  dar- 
zustellen gelang  ihnen  nicht. 

Verf.  glaubt  nun  gefunden  zu  haben,  dass  das  Vermögen  des  Harns, 
mit  Zink  und  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln,  auf  seinem 
Gehalt  an  Schwefelcyan  beruht  und  dass  dieses  an  Kalium  oder  Natrium 
gebunden  einen  constanten  Bestandtheil  des  Harns  der  Säugethiere  aus- 
macht. 

Wenn  man  Harn  des  Menschen  mit  etwas  Salzsäure  ansäuert  und 
dann  mit  wenigen  Tropfen  einer  verdünnten  Ferrichloridlösung  versetzt, 
so  nimmt  er  eine  dunklere  schwach  röthliche  Färbung  an.  Diese  Färbung 
ähnelt  sehr  derjenigen,  welche  der  Harn  früher  oder  später  annimmt, 
wenn  er  mit  Salzsäure  allein  versetzt  wird.  Fällt  man  aus  etwa  100  CG. 
Harn  die  Sulfate  und  Phosphate  durch  Barytwasser,  dampft  das  Filtrat 
.  zur  Syrupconsistenz  ein,  zieht  mit  Weingeist  aus,  verjagt  .den  Alkohol, 
löst  in  Wasser,  entf^bt  mit  wenig  Thierkohle  und  setzt  nun  Ferrichlorid 
zu,  so  ist  die  entstehende  Färbung  intensiv  roth. 

Dasselbe  Resultat  erhält  man  mit  Pferde-,  Rinder-,  Hunde-,  Kaninchen- 
und  Katzenharn. 

Wenn  man  diese  Versuche  gemacht  hat,  so  wird  man  alsbald  auf 
den  Gedanken  kommen,  dass  man  es  mit  einer  Schwefelcyanverbindung 
zu  thun  hat;  denn  von  dieser  wissen  wir,   dass  sie  durch  Eisenoxydsalze 

*)  Neubauer  und  Vogel,  Anleitung  zur  qualitativen  und  quantitativen 
Analyse  des  Harns.    S.  64.  1876. 

♦*)  Sertoli,    SuIl'  esistenza  di  uno  speciale  corpo  solforato  nell'  orina. 
Gaz.  med.  italiana  lombard.  29,  197.  (1869). 

***)  Lö bisch,  Bemerkungen  über  den  schwefelhaltigen  Körper  des  Harns. 
Sitzungsber.  der  math.  naturw.  Classe  der  kaiserl.  Akadem.  der  Wissensch. 
Ö3,  2.  Abth.  488.  (1871). 
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roth  gefärbt  wird.  Man  wird  sich  daran  erinnern,  dass  Scbwefelcyan- 
verbindnngen  mit  Zink-  und  Salzsäure  onter  Schwefelwasserstoffbildong 
lersetzt  werden,  dass  Schwefelcyanverbindangen  in  Alkohol  löslich  sind, 
dass  dieselben  mit  Salzsäore,  Schwefelsaare  bei  erhöhter  Temperatur 
anter  Schwefelwasserstoffentwicklang  zerlegt  werden  and  man  wird  den 
Schlüssel  zn  den  Angaben  von  Schönbein,  Sertoli  and  LObisch 
über  den  Schwefelwasserstoff  entwickelnden  Körper  des  Harns  haben. 
Der  Gedanke,  dass  eine  Schwefelcyanverbindang  im  Harne  vorkommt,  hat 
an  sich  nichts  Wanderbares,  seitdem  wir  wissen,  dass  Rhodanalkalimetall 
sich  im  Speichel  aller  Säagethiere,  die  daraaf  bis  jetzt  antersacht  wurden, 
findet  and  nach  den  bekannten  Versuchen  von  Frerichs  und  Wo  hl  er*) 
nach  Injection  in  den  thierischen  Kreislauf  alsbald  im  Harn  erscheint 
Daza  kommt  noch,  dass  Leared"***)  bereits  das  Vorkommen  von  Rhodan- 
wasserstoff  im  physiologischen  und  pathologischen  Harn  studirt  hat. 

Um  nun  zu  zeigen,  dass  eine  Rhodanverbindung  im  Harn  vorkommt, 
flUlte  Verf.  aus  einer  grösseren  Menge  Harns  des  Menschen,  des  Pferdes, 
der  Kuh,  des  Hundes  und  des  Kaninchens  die  Phosphate  und  Sul&te 
mit  Barytwasser,  dampfte  auf  dem  Wasserbade  ein,  extrahirte  mit  Alkohol, 
löste  den  Rückstand  in  Wasser,  ent^bte  mit  Thierkohle  und  stellte  mit 
den  Filtraten  nachfolgende  Reactionen  auf  Schwefelcyan  an. 

Mit  Ferrichloridlösung  versetzt  trat  eine  intensiv  rothe  Färbung  auf. 
Dieselbe  änderte  sich  nicht  weder  beim  Kochen  noch  nach  Zusatz  von 
Kaliumchlorid,  Kochsalz  oder  Salmiak.  Verf.  erwähnt  des  letzteren  Um- 
Standes  deswegen,  weil  Thudichum ***)  das  Vorkommen  von  Essigsäure 
im  normalen  Harn  auFs  neue  wieder  nachgewiesen  haben  will  und  Essig- 
säure Eisenoxydsalze  in  der  Kälte  roth  färbt 

Wie  Pettenkoferf)  nachgewiesen,  unterscheidet  sich  die  durch 
Mekonsäure  hervorgerufene  rothe  Färbung  der  Eisenoxydsalze  dadurch 
von  der  durch  Rhodan Verbindungen  hervorgerufenen,  dass  letztere  mit 
Ferric^iuikalium  versetzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,    beim 


*)  Frerichs  und  Wöhler,  Ueber  die  Verändenmgen,  welche  nament- 
lich organische  Stoffe  bei  ihrem  Uebergang  in  den  Harn  erleiden.  Aunal.  der 
Chem.  und  Pharm.  66,  342.  (1848). 

**)  Leared,    On  the  presence  of  sulphocyanides  in  the  blood  and  nrine. 
Proc  of  the  roy.  society  of  London.    16,  18.  (1870) 

***)  Thadicham,     Vorkommen   von   Essigsäure  im   menschlichen   Harn. 
Referat  von  Gerstl.    Ber.  der  deutsch,  chem.  Ges.  S,  57&  (1870). 

t)  Pettenkofer.  Ueber  den  Schwefelcyan  -  Gehalt  des  menschlichen 
Speichels.    Büchners  Repert  ftlr  Pharm.  91^  30a.  (1846). 
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Erwärmen  augenblicklich  Berlinerblau  bildet.  Diese  Reactiou  ist  von 
verschiedener  Seite  so  aufgefasst  worden,  als  wäre  dieselbe  dem  Schwefel- 
cyan  eigenthümlich ;  dem  ist  aber  keineswegs  so.  Die  Bildung  von 
Berlinerblau  aus  Ferrichlorid  und  Ferricyankalium  wird  vielmehr  durch 
die  verschiedenartigsten  Substanzen  hervorgerufen,  z.  B.  durch  Kochen 
von  Traubenzucker,  Harnsäure  etc.  mit  obiger  Mischung. 

Verf.  unterwarf  weiter  eingeengten  Harn  nach  Ausfällung  der  Sul- 
fate und  Phosphate  mit  Barytwasser  der  Destillation  mit  verdünnter 
Phosphorsäure  und  brachte  in  die  Vorlage  Bleicarbonat.  Das  Blei 
schwärzte  sich  durch  entwickelten  Schwefelwasserstoff.  G.  kochte  dasselbe 
mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  aus,  behandelte  den  Rückstand  mit  Na- 
triumcarbonat  zur  Zerlegung  etwa  gebildeten  Schwefelcyanbleis,  filtrirte, 
verdampfte  das  Filtrat  und  zog  den  Rückstand  mit  Weingeist  aus.  Der 
Auszug  wurde  mit  Ferrichlorid  stark  geröthet. 

Aus  einer  grösseren  Menge  eingedampften  Harns  wurden  sodann 
alkoholische  und  ätherische  Extracte  dargestellt.  Sämmtliche  Reactionen 
auf  Schwefelcyan  fielen  positiv  aus;  ingleichen  gelang  die  von  Sertoli 
und  L ob i seil  angegebene  Schwefelwasserstoffentwickelung  mit  Zink  und 
Salzsäure.  Der  Schwefelwasserstoff  entwickelnde  Körper  kann  durch  Al- 
kohol aus  dem  Harn  vollständig  ausgezogen  werden.  Der  Rückstand  gibt 
keine  Schwefelwasserstoffreaction  mehr. 

Schliesslich  stellte  der  Verf.  aus  einer  grösseren  Menge  Menschen- 
harn Schwefelcyanblei  dar  und  bestimmte  durch  Behandlung  desselben 
mit  Salpetersäure  das  daraus  hervorgehende  Bleisulfat.  Zu  dem  Ende 
machte  G.  aus  14  Ltr.  Menschenham  nach  Ausfällung  der  Sulfate  und 
Phosphate  mit  Barytwasser  alkoholische  Extracte,  verjagte  den  Alkohol, 
löste  in  Wasser,  versetzte  mit  Kalkmilch,  wodurch  der  grösste  Theil  der 
Farbstoffe  gefällt  wurde,  und  filtrirte.  Das  schwach  gelb  gefärbte  Filtrat 
wurde  aufs  neue  auf  dem  Wasserbade  eingeengt,  der  Rückstand  mit  Al- 
kohol extrahirt  und  nach  Verjagung  desselben  in  Wasser  aufgenommen. 
Um  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  vollständig  zu  entfärben  und 
die  durch  Blei  fällbaren  Substanzen  zu  entfernen,  ohne  dass  es  dabei 
zur  Bildung  einer  erheblichen  Menge  von  Schwefelcyanblei  kommen 
konnte,  wurde  die  Lösung  in  40  Portionen  getheilt,  jede  derselben  mit 
Bleizucker  versetzt  und  rasch  filtrirt.  Die  Filtrate  wurden  vereinigt  und 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  kurzer  Zeit  schied  sich  ein  schwach 
gelbliches,  leicht  absetzbares  krystallinisches  Pulver  aus,  das 
lirtem   Wasser  ausgekocht,  gesammelt,  getrocknet  und  gew< 
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Sein  Gewicht  war  0,1381  Grm.  Es  wurde  in  ein  kleines  Becherglftschen 
gespült  und  mit  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  erwSrmt.  Wie 
Lieb  ig*)  nachgewiesen,  bildet  sich  auf  diese  Weise  aus  dem  Schwefel- 
cyanblei  Bleisulfat.  Dasselbe  gewaschen  und  bei  100^  C.  getrocknet 
wog  0,1221  Grm.  Daraus  berechnet  sich  die  Menge  des  Schwefelcjan- 
bleis  zu  0,1373  Grm.  Es  gebt  daraus  hervor,  dass  das  gewonnene 
Präparat  von  grosser  Reinheit  war. 

Nachdem  so  erschöpfend  dargethan  ist,  dass  im  Harn  der  Säoge- 
thiere  sich  eine  Schwefelcyanverbindung  findet  und  dass  die  Reactionen, 
die  demselben  zukommen,  mit  den  Eigenschaften,  die  Sertoli  und 
Löbisch  ihrem  Körper  zuschreiben,  im  Einklang  stehen,  erübrigt  es 
sich  noch  darüber  zu  bandeln,  in  wie  weit  die  Reactionen  des  Schwefel- 
cyans  mit  dem  Verhalten  des  Yoit' sehen  schwefelhaltigen  Körpers  über- 
einstimmen. Voit"*"*)  gibt  denselben  als  stickstofiThaltig  an,  weiter  dass 
er  mit  Mercurinitrat  eine  leicht  zersetzbare  Verbindung  eingeht  and  in 
einem  blanken  Silbertiegel  mit  Kalkwasser  oder  Kalilauge  erwärmt  die 
innere  Oberfläche  des  Tiegels   unter  reichlicher  Ammoniakentwickelung 

■ 

schwarz  färbt.  Dieser  Körper  liefert  nach  Ranke***),  wie  ihm  directe 
Bestimmungen  ergeben  haben,  die  aber  von  Ranke  nicht  angeführt 
werden,  Schwefelwasserstoff. 

Auch  diese  Eigenschaften  stimmen  mit  dem  Verhalten  des  Schwefel- 
cyans  überein.  Das  Schwefelcyan  wird  durch  Mercurinitrat  geftllt,  mit 
Kalilauge  auf  einer  blanken  Silbermünze  erwärmt,  schwärzt  es  das  Silber 
intensiv  und  lässt  Ammoniakdämpfe  entweichen. 

Wenn  man  Harn  des  Menschen  nach  Versetzen  mit  Bar3rtwas8er 
und  Abfiltriren  des  Niederschlages  extrahirt,  den  Alkohol  verjagt,  das 
Residuum  in  Wasser  löst  und  mit  Mercurinitrat  so  lange  versetzt,  bis 
ein  Tropfen  mit  Natriumcarbonat  gelbe  Färbung  zeigt,  so  fällt  mit  dem 
Harnstoff  auch  das  Schwefelcyan  nieder.  Sammelt  man  diesen  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter,  zerlegt  ihn  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt,  neu- 
tralisirt  mit  Natron,  dampft  ein,  nimmt  mit  Alkohol  auf  und  löst  wieder 
in  Wasser,  so  tritt  beim  Versetzen  des  wässrigen  Extractes  mit  Ferri- 
Chloridlösung  rothe  Färbung  auf;   in  gleicher  Weise  gelingt  es  aus  dem 

*)  Lieb  ig,  Ueber  einige  Prodacte,  welche  durch  die  Zersetzung  mehrerer 
Salze  vermittelst  Chlor  erhalten  werden.  Poggendorff's  Annal.  der  Physik 
und  Chem.  15,  546.  (1829). 

^)  Voit,  Die  Gesetze  der  Zersetzungen  der  stickstoffhaltigen  Stoffe  im 
Thierkörper.    Zeitschr.  für  Biolog.  1,  127,  129  u.  140.  (1865). 

^*)  Ranke,    Grundzüge  der  Physiologie  des  Menschen  S.  431.  1868. 
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Extracte  mit  Ziok  und  Salzsäare  Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln.  Die 
Lösung  schwärzt  mit  Kali  oder  Ealkwasser  in  einem  blanken  Silbertiegel 
gekocht  die  innere  Oberfläche  derselben. 

Daraus  geht  hervor,  dass  die  Reactionen,  die  Volt  seinem  stickstoff- 
und  schwefelhaltigen  Körper  zuschreibt,  auch  dem  Scbwefelcyan  zukommen. 

Um  zu  untersuchen,  ob  die  von  Bau  mann  entdeckten  schwefel- 
haltigen Bestandtheile  des  Harns,  welche  bei  der  Behandlung  «mit  Salz- 
säure in  der  Wärme  durch  Baryumchlorid  fällbare  Schwefelsäure  liefern, 
zu  dem  Vermögen  des  Harns,  mit  Zink  und  Salzsäure  Schwefelwasserstoff 
zu  entwickeln,  beitragen,  fällte  Verf.  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure 
Menschen-,  Pferde-  und  Rinderham  mit  Baryumchlorid  aus,  versetzte  die 
Filtrate  weiter  mit  Salzsäure,  erwärmte  auf  dem  Wasserbade  eine  Stunde, 
filtrirte  und  brachte  zu  dem  Filtrate  Zink  und  Salzsäure.  Es  trat  eine 
deutliche  Reaction  von  Schwefelwasserstoff  auf;  jedoch  wurde  das  Blei- 
papier, das  als  Reagens  diente,  nicht  in  demselben  Maasse  gebräunt,  tds 
dies  durch  andere  Portionen  derselben  Harne  vor  dem  Zusätze  der  Salz- 
säure und  dem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  geschah.  Diese  Abnahme 
der  Schwefelwasserstoffreaction  findet  in  dem  Verhalten  des  Schwefelcyans, 
durch  starke  Mineralsäuren  in  der  Wärme  unter  SchwefelwasserstofTbildung 
zerlegt  zu  werden,  seine  Erklärung;  die  Richtigkeit  derselben  ergibt  sich, 
wenn  man  das  Erwärmen  der  Harne  mit  Salzsäure  in  einer  Retorte  vor- 
nimmt, deren  Vorlage  Bleicarbonat  enthält;  das  Blei  schwärzt  sich.  Die 
Thatsache,  dass  Harn  des  Menschen  mit  Salzsäure  beim  Sieden,  Pferde- 
und  Hundeham  mit  Salzsäure  bei  60^  C.  Schwefelwasserstoffreaction  her- 
vorruft, gibt  auch  Sertoli  schon  an. 

Aus  der  ganzen  Untersuchung  glaubt  G.  folgern  zu  dttrfen,  dass  so 
lange  nicht  gezeigt  ist,  dass  neben  dem  Scbwefelcyan  noch  ein  anderer 
Körper  vorkommt,  der  die  von  Schönbein,  Sertoli,  Löbisch  und 
Voit  angegebenen  Reactionen  zeigt,  man  annehmen  muss,  dass  diese 
von  dem  Gehalte  des  Harns  an  Scbwefelcyan  herrühren.  Diese  Behaup- 
tung erhält  jedoch  dadurch  Einschränkung,  wenn  unterschweflige  Säure 
im  Harn  vorkommt.  Dieselbe  fand  Schmiedeberg*)  im  Hunde-  und 
Katzenham,  im  ersteren  jedoch  keineswegs  constant,  womit  die  Angaben 
von    Meissner**),    Senff***)    und   Salkowskif)    übereinstimmen. 

*)  Schmiedeberg,  üeber  das  Vorkommen  von  unterschwefliger  Säure 
im  Harn  von  Hunden  und  Katzen.    Arch.  der  Heilkunde  8,  429.  (1867). 

**)  Meissner,    Beiträge   zur  Kenntniss  des  Stoffwechsels  im  thierischen 
Organismus.    Zeitschr.  für  rat.  Med.  [3  R.]  81,  328.  (1868). 

♦♦♦)  Senff,    Ueber  den  Diabetes  nach  Kohlenoxydathmung  S.  14.  1869. 
t)  Salkowski,    üeber  die  Entstehung  der  Schwefelsäure  und  das  Ver- 

Fresenins,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  25 
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Ist  unterschweflige  Säure  im  Harn  vorhanden,  dann  ist  es  klar,  dass  die 
Schwefelwasserstoffreaction  auch  von  diesem  Körper  mit  herrühren  kann. 

Vor  einigen  Jahren  ist  von  Hone*)  angegehen  worden,  es  fände 
sich  im  noimalen  Harn  die  schwefelhaltige  Taarocholsäare ;  allein  gesetzt 
auch,  dass  diese  Angabe  richtig  ist,  so  kommt  dieselbe  keineswegs  bei 
der  Erklärung  der  Schwefelwasserstoffreaction  des  Harns  mit  Zink  and 
Salzsäure  in  Betracht,  da  die  Taurocholsäure  mit  Zink  und  Salzs&m^ 
keine  Schwefelwasserstoffreaction  gibt. 

Die  Menge  der  Schwefelcyanverbindung ,  welche  im  Harne  ausge- 
schieden wird,  ist  beim  Menschen  und  den  verschiedenen  Thieren  ver^ 
schieden.  Beim  Menschen  ist  die  Ansscheidang  am  reichlichsten  in  dem 
Nachmittagsharn,  dem  sogenannten  urina  chyli.  Im  Harn  der  Leote, 
welche  Tabak  rauchen,  findet  sich  ungleich  melir  Schwefelcyan ,  als  in 
dem  derer,  welche  sich  dieses  Genusses  enthalten.  Es  geht  dies  aus  der 
verschiedenen  Intensität  der  Farbe  hervor,  welche  gleiche  Mengen  ver- 
dünnter Ferrichloridlösungen  in  je  50  CC.  eingedampftem,  mit  Kalkmilch 
versetztem,  filtrirtem  und  mit  Salzsäure  angesäuertem  Harne  hervormfen. 

Um  Anhaltspunkte  über  die  Menge  des  Schwefelcyans  im  Harn  zu 
bekommen,  benützte  Verf.  die  von  Oehl**)  angegebene  colorimetrische 
Methode,  bei  welcher  aus  der  Intensität  der  Färbung  und  dem  jeweiligen 
Grade  der  Verdünnung  zweier  mit  Ferrichlorid  gerötheter  Schwefelcyan- 
lösungen,  von  denen  die  eine  von  bekanntem  Gehalte,  der  Gehalt  der 
andern  an  Schwefelcyan  abgeleitet  wird.  G.  musste  zu  dieser  Methode 
seine  Zuflucht  nehmen,  da  die  zur  Bestimmung  von  Schwefelcyanverbin- 
dungen  von  Pettenkofer  vorgeschlagene  Methode,,  den  Schwefel  des 
Schwefelcyans  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  zu  oxydiren,  die  Schwefel- 
säure mit  Baryumchlorid  zu  fällen  und  aus  dem  gebildeten  Baryamsolfat 
das  Schwefelcyan  zu  berechnen,  wegen  der  beträchtlichen  Menge  Schwefels, 
die  unter  Umständen  im  Harne  erscheint  und  deren  Quelle  zu  entdecken 
B  a  u  m  a  n  n  ***)  theil weise  bereits  gelungen  ist,  von  vornherein  sich  schon 
verbietet. 


halten   des   Taurins   im   thierischen   Organismus.    Virchow's  Arch.  68,  503. 
(1873). 

♦)  Hönc,    Ueber  die  Anwesenheit  der  Gallensäuren  im  physiologiBchen 
Harne.    S.  68.  1873. 

♦*)  Oehl,  La  saliva  umana  studiata  colla  siringazione  dei  condotti  ghian- 
dolari.  p.  177.  1864. 

f  **)  B  a  u  m  a  n  n ,  Ueber  gepaarte  Schwefelsäuren  im  Organismus.  P  f  1  ü  g er's 
Archiv  18,  285.  (1876). 
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Verf.  stellte  daher  zunächst  eine  1^  Schwefelcyanlösung ,  durch 
Auflösen  von  1,0311  Grm.  getrocknetem  Schwefelcyankalium  in  61,G  CC. 
Wasser  dar.  1  CC.  dieser  Lösung  wurde  durch  Zusatz  von  Wasser  und 
Fen-ichloridlösung ,  so  lange  noch  eine  Rothfärbung  stattfand,  zu  einem 
Volumen  von  100  CC.  verdünnt.  10  CC.  dieser  Lösung  wurden  in  ein 
planparalleles  Glaskästchen  gebracht.  Hierauf  brachte  G.  die  auf  ihren 
Schwefelcy angehalt  zu  untersuchende  Flüssigkeit  in  ein  anderes  ebenso 
gebautes  Glaskästchen.  Die  Flüssigkeit  stammte  aus  50  CC.  Harn,  der 
auf  dem  Wasserbade  auf  Y3  seines  ursprünglichen  Volumens  concentrirt, 
mit  Kalkmilch  versetzt,  filtrirt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  einigen 
Tropfen  Ferrichloridlösung  versetzt  war.  Die  Farbe  der  beiden  Flüssig- 
keiten in  den  Glaskästchen  wurde  mit  einander  verglichen  und  zu  der 
stärker  tingirten  so  lange  Wasser  aus  einer  Bürette  zugesetzt,  bis  Farben- 
gleichheit eintrat.  Aus  dem  ursprünglichen  Volumen  und  der  Menge  des 
zugesetzten  Wassers  wurde  der  Gebalt  an  Schwefelcyan  dann  in  bekannter 
Weise  berechnet. 

Mittelst  dieser  Methode,  die  selbstverständlich  auf  besondere  Ge- 
nauigkeit keinen  Anspruch  machen  kann,  fand  sich  in  1000  Thln.  Men- 
schenham  im  Mittel  aus  14  Bestimmungen  0,0225  Schwefelcyan,  ent- 
sprechend 0.0314  Schwefelcyan natrium  oder  0,0376  Schwefelcyankalium. 
Es  fanden  sich  ferner  in: 


CC.  Menschen- 

Schwefel- 

harn. 

cyan 

1050 

0,0126 

830 

0,0182 

1200 

0,0288 

960 

0,0480 

1420 

0,0240 

1000 

0,0224 

1000 

0,0162 

780 

0,0110 

400 

0,0072 

650 

0,0145 

120 

0,0042 

1260 

0,0321 

910 

0,0225 

170 

0,0046 

-*«p-  "^'Är- 

»«i-  nÄ5"- 

0,0175 

0,0210 

0,0254 

0,0304 

0.0402 

0,0481 

0,0670 

0,0802 

0,0335 

0,0401 

0,0312 

0,0374 

0,0226 

0,0270 

0,0153 

0,0183 

0,0100 

0,0120 

0,0202 

0,0242 

0,0058 

0,0702 

0,0448 

0,0536 

0,0314 

0,0376 

0,0064 

0,0076 

Mittelst  obiger  colorimetrischer  Methode  versuchte  der  Verf.  auch 
den  Schwefelcyangehalt  des  Pferde-,  Rinder-  und  Hundeharns  zu  bestim- 
men; allein  es  gelang  nicht,  einigermaassen  schwach  gefärbte  Extracte 
aus  den  betreffenden  Hamen  zu  gewinnen.    Die  Anwendung  der  Thier- 

26* 
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kohle  schloss  sich  bei  einer  Untersuchang  der  Menge  des  Schwefelcjans 

deswegen  aus,  weil  ein  Theil  der  Scbwefelcyanverbindong  dorch  dieselbe 

zurückgehalten   wird.     Dagegen   gelang   es   ans  dem  Eaninchenham  «n 

Extract  za  gewinnen,  das  nur  wenig  gelb  gefärbt  war.     Es  fand  sich  in: 

CC.  Kaninchen-  Schwefel-     entsDr   Schwefelcyan-     ^       Schwefelcyan- 

ham.  cyan  ^  '       natriom  kalinm 

28        0,0005         0,0007         0,0009 

43        0,0006         0,0008         0,0010 

Demnach  enthalten  1000  GC.  Eaninchenham  im  Mittel  aas  beiden 
Bestimmungen  ungefähr  0,0211  Schwefelcyannatrium  oder  0,0267  Schwefel- 
cyankalium. 

Fragen  wir  uns  nun,  woher  stammt  die  Schwefelcyan Verbindung  des 
Ham^?  Entsteht  dieselbe  in  einem  besonderen  Organ  oder  allenthalben 
im  Organismus  und  gelangt  nur  durch  die  Speicheldrüsen  und  die  Nieren 
zur  Ausscheidung,  etwa  wie  eine  in  den  Organismus  eingebrachte  Jod- 
verbindung alsbald  im  Speichel  und  Harn  erscheint? 

Eine  Schwefelcyanverbindung ,  nach  Tiedemann  und  Gmelin*) 
ist  es  Schwefelcyannatrium ,  ist  im  Speichel  aller  Thiere,  die  bis  jetact 
darauf  untersucht  wurden,  gefunden  worden.  Auch  im  Blute  lässt  sidi 
eine  solche  nach  den  Angaben  von  Leared  finden,  dagegen  nicht  im 
Chylus  und  dem  Pankreassekret ;  denn  die  alkoholischen  Extracte  der- 
selben geben,  wie  Lehmann**)  anführt,  mit  Ferrichlorid  keine  rothe 
Färbung.  Die  Anschauung  Borna rds***),  dass  die  Rhodanverbindung 
in  dem  Speichel  nicht  präformirt  enthalten  ist,  sondern  erst  aus  letzterem 
durch  einen  noch  unbekannten  Zersetznngsprocess  entsteht,  hat  wenig 
Anklang  gefunden,  da  man  die  Schwefelcyanverbindung  auch  in  dem 
direct  aus  dem  AusfQhrungsgange  der  Drüsen  aufgefangenen  Speichel 
nicht  vermisste.  Man  hat  die  leicht  zu  constatirende  Thatsache,  dass 
der  Speichel  der  Personen,  welche  Tabak  rauchen,  viel  mehr  Schwefeli^ran 
enthält,  als  der  von  Personen,  welche  nicht  rauchen,  ftlr  die  Ber- 
nard'sche  Anschauung  verwerthet;  allein  dieselbe  kann  auch  in  der  unge- 
mein reichlicheren  Speichelsekretion  der  Tabakraucher  ihre  Erklärung  finden« 

Die  Frage  über  den  Ursprung  der  Schwefelcyanverbindung  des  Harns 
kann  dadurch  experimentell  einer  Entscheidung  entgegengefllhrt  werden, 
wenn  es  gelingt,  Speichel  und  Harn  während  längerer  Zeit  gesondert 
aufzufangen  und  in  dem  einen  das  Vorhandensein  der  Schwefelcyanver- 
bindung, in  dem  andern  aber  das  Fehlen  derselben  zu  constatiren.  Verl 
durchschnitt   deshalb    bei    einem  Hunde,    unter  Mitwirkung    des   Hem 

*)  Tiedemann  und  Groelin,  Die  Yerdaanng  nach  Versuchen.  Bd.  L 
S.  22.  1826. 

**)  Lehmann,    Zoochemie  S.  79  und  221.  1858. 
***)  Bernard,    Le9on8  de  physiologie  experimentale  T.  II.  p.  140L  1856L 
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Professor  Heidenhain,  sämmtliche  Aasftthrungsgänge  der  Speichel- 
drüsen, brachte  durch  die  nicht  vernähten  Operationswunden  den  Speichel 
zum  Ausfluss  und  sammelte  den  Harn  während  6  Tagen.  Es  stellte  sich 
dabei  heraus,  dass  der  aus  den  Wunden  fliessende  Speichel  Rhodan  ent- 
hielt, nicht  aber  der  Harn.  Das  alkoholische  Extract  desselben  gab  nach 
geeigneter  oben  geschilderter  Behandlung  mit  Ferrichloridlösung  keine 
Röthung;  auch  gelang  es  nicht,  aus  demselben  nach  Ausfällen  der  Sul- 
fate mit  Zink  und  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  zu  entbinden.  In  dem 
Blute  dieses  Thieres  konnte  keine  Schwefelcyanverbindung  entdeckt  wer- 
den, während  es  früher  gelang,  in  den  alkoholischen  Extracten  des 
Blutes  und  der  Leber  vom  Hunde  mit  Ferrichlorid  Röthung  zu  erzielen. 

Das  nämliche  Resultat  wurde  bei  einem  zweiten  Hunde,  der  auf 
die  nämliche  Weise  operirt  war  und  dessen  Harn  während  9  Tagen  ge- 
sammelt und  auf  die  Anwesenheit  einer  Schwefelcyanverbindung  unter- 
sucht wurde,  erzielt.  Es  ist  demnach  der  Schluss  gerechtfertigt,  dass 
die  Schwefelcyanverbindung  des  Harns  aus  dem  Speichel  oder  den  Speichel- 
drüsen stammt ;  zugleich  geht  daraus  aufs  neue  hervor,  dass  die  Schwefel- 
wasserstoffentwicklung des  Harns  mit  Zink  und  Salzsäure  auf  den  Gehalt 
desselben  an  einer  Schwefelcyanverbindung  zurückzuführen  ist. 

Die  Menge  des  Schwefelcyanalkalimetalls  im  Speichel  hat  0  e  h  1  mittelst 
obiger  colorimetrischer  Methode  zu  bestimmen  versucht.  Nach  seinen 
Angaben  enthält  der  Parotisspeichel  des  Menschen  meist  0,03  %  Schwefel- 
cyankalium,  der  Submaxillarspeichel  0,0036  5)^.  Hieraus  berechnet  0  e  h  1 , 
dass  die  beiden  Parotiden  in  24  Stunden  0,0264  Grm.,  die  beiden  Sub- 
maxillardrüsen  0,0108  Grm.  Schwefelcyankalium  liefern.  Jakubo- 
witsch*)  fand  in  1000  Theilen  gemischtem  Mundspeichel  0,0621  Grm. 
Schwefelcyankalium. 

Nimmt  man  die  mittlere  24  stündige  Speichelmenge  zu  15  CG.  an,  so 
enthält  derselbe  nach  obigem  Mittel  ungefähr  0,0472  Grm.  Schwefelcyan- 
natrium  oder  0,0565  Grm.  Schwefelcyankalium. 

Aus  diesen  Zahlen  ersieht  man,  dass  es  nicht  an  Beziehungen 
zwischen  der  in  24  Stunden  in  dem  abgesonderten  Speichel  enthaltenen 
Menge  Schwefelcyanalkalimetalls  und  dem  im  Harne  vorkommenden  fehlt, 
namentlich  wenn  man  berücksichtigt,  wie  verschieden  die  Menge  desselben 
im  Speichel  verschiedener  Personen  ist. 

üeber  das  Hamferment.  Partens  und  Jaubert**)  bestätigen 
die  Angaben  von  Musculus"^*)  über  das  Harnferment.  Sie  fügen 
jedoch  hinzu,   dass  das  von  Musculus  erwähnte  lösliche  Ferment  im 

•)  Jak  üb  0  witsch,    De  Saliva  p.  15.  1848. 
*•)  Ber.  di  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin.    9,  1130. 
♦••)  Diese  Zeitschrift  18,  247  u.  16,  363. 
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Urin  nie  allein  auftritt,  vielmehr  immer  von  dem  froher  von  Partens 
beschriebenen  organisirten  Hamferment  begleitet  ist.  Die  Verf.  kommen 
daher  zu  der  Annahme,  dass  die  Funktion  des  organisirten  Ferments 
darin  bestehe,  das  lösliche  Ferment  auszuscheiden,  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  Hefe  das  bekannte  lösliche  Inversionsferment  secernirt. 


3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Zum  Nachweis  des  Phosphors  in  TergiftungsfäUen.  F.  Selmi*) 
hat  sich  mit  der  Frage  beschäftigt,  ob  das  zuweilen  beobachtete  Leuchten 
faulender  Substanzen  auf  der  Entwicklung  eines  phosphorhaltigen  Körpers 
beruhe.  Zur  Beantwortung  dieser  nicht  unwichtigen  Frage  wurden  fau- 
lende Thiersubstanzen  mit  Alkohol  oder  Wasser  im  Kohlensäurestrom 
destillirt,  das  Destillat  in  Silbemitrat  oder  in  conc.  Salpetersäure  aafjge- 
fangen,  durch  Eindampfen  und  Glühen,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von 
etwas  Salpeter,  die  organische  Substanz  zerstört  und  dann  mit  einer 
Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  auf  Phosphorsäure  geprüft.  Hom. 
Eingeweide  und  Fleisch,  in  verschiedenen  Stadien  der  Fäulniss  geprüft, 
ergaben  kein  phosphorhaltiges  Destillat.  Ein  solches  wurde  aber  in  allen 
Fällen  aus  faulendem  Gehirn  erhalten.  Aus  letzterem  entwickelten  sich 
zugleich  reichliche  Mengen  von  Trimethylamin  und  eine  Substanz,  die 
beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  sich  tief  violett,  roth,  orange  und  zu- 
letzt gelb  färbt.  Selmi  hält  es  für  unwahrscheinlich,  dass  diese  flüch- 
tige phosphorhaltige  Substanz  sich  während  der  Fäulniss  durch  Rednction 
von  oxydirtem  Phosphor  gebildet  habe,  sondern  glaubt  vielmehr,  dass  sie 
der  Zersetzung  einer  complicirteren  phosphaminartigen  Substanz  ihre  Ent- 
stehung verdankte. 


•)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  9,  1127. 


Berichtigungen. 


Im  16.  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  p.  130  Zeile  14  v.  o.  und  Zeile  18  v.  o.  lies 

^,Banme  ^anquille"  statt  Tolubalsam. 
Im  16.  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  p.  239  Zeile  20  v.  o.  lies    »Mischung  von 

kohlensaurem  Ammon  und  Ammon*  statt  Mischung   von   kohlensaurem 

Ammon. 


Systematischer  Gang  der  Löthrohranalyse. 

Von 

J.  Landauer. 

Die  doppelte  Aufgabe  der  Löthrohranalyse,  dem  Chemiker  als  Vor- 
prüfung bei  der  Analyse  auf  nassem  Wege  zu  dienen  und  dem  Mineralogen 
und  Metallurgen  ein  ausreichendes  Verfahren  zur  chemischen  Untersuchung 
der  Mineralien  und  Hüttenproducte  zu  bieten,  bedingt  eine  ungleiche 
Verwerthung  der  Methoden.  Für  den  Chemiker  ist  es  ausreichend,  die 
wichtigsten  Reactionen  in  geeigneter  Reihenfolge  anzuwenden,  während 
für  den  Mineralogen  und  Hüttenmann  ausserdem  noch  Proben  zur  spe- 
ciellen  Nachweisung  der  einzelnen  Elemente,  insbesondere  bei  Unter- 
suchungsobjecten  von  complicirter  Zusammensetzung,  nothwendig  sind. 

Dieser  Gesichtspunkt  ist  bei  der  Zusammenstellung  des  vorliegenden 
Ganges,  dessen  Anordnung  ohne  weitere  Erklärung  ersichtlich  ist,  maass- 
gebend  gewesen.  Derselbe  macht  keinen  Anspruch,  neue  Reactionen  mit- 
zutheilen,  sondern  verfolgt  nur  den  Zweck,  die  bekannten  Löthrohr- 
proben  zu  einem  schnell  zum  Ziele  führenden  Ausmittelungsverfahren  zu 
vereinigen. 


Erforderliche  Reagentien: 

Soda.  Borax.  Phosphorsalz.  Cyankalium.  Salpeter.  Saures  schwefel- 
saures Kali.  Unterschwefligsaures  Natron,  dem  beim  Gebrauch  eine  ge- 
ringe Menge  Oxalsäure  zugesetzt  wird.  Flussspath.  'Borsäure.  Kobalt- 
solution.  Zinn.  Probirblei.  Zink.  Magnesiumdraht.  Jodkalium  und 
Schwefel.  Lackmuspapier.  (Zinnchlorür).  (Schwefelsaures  Eisenoxydul). 
(Kupferoxyd).  (Salpetersaures  Silberoxyd).  (Aetzkali).  (Blutlaugensalz- 
lösung). Salzsäure.  Salpetersäure.  Schwefelsäure.  (Essigsäure).  Am- 
moniak. 

[Die  eingeklammerten  Reagentien  sind  minder  wichtig.] 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  26 
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yorprüfimg. 

A.     ßeim   Erhitzen   in   der   einseitig   geschlossenen 

Röhre   zeigt  sich: 

a)  Oas-  und  Dampfbildung. 

Färb-  uud  geruchloses  Gas.    Farbloses,  riechendes  Gas.    Gefärbtes,  riechend.  Ga». 


Wasser :  Krystallwasser, 
Hydrate. 

SaaersfolT:  Soperoxyde, 
Salpeters.,  chlors.,  broms. 
und  jodsaare  Salze. 

Kohleoslare:  viele  koh- 
lensaure u.  oxals.  Salze. 

Kohleuoiydgas :  oxals.  u. 
ameisens.  Salze  (letztere 
verkohlen). 

b)  Sublimatbildung. 

Weisses  Sublimat 

Ammoniaksalze. 
Qoecksilberchlorflrf  sobli- 

mirt    ohne    vorher    zu 

schmelzen. 
Qaecksilberchlorid, 

schmilzt  zuvor. 
Aolimouoiyd,  schmilzt  u. 

sublimirt  zu  glänzenden 

Nadeln. 
Tellorige  SAore,   schmilzt 

u.  sublimirt  zur  amor- 

phen  Masse. 
Arsenige  SAare,  sublimirt 

ohne  zu   schmelzen    zu 

octaödrischen  Krystallen. 

c)  FarbenweohaeL 
Zinkoxyd,  von  weiss  in 
Zinooxydt    «        «      « 
Bleioiyd,     «       «      < 


Schweflige  SAare:  Unter- 
schwefelsaure u.  einige 
schwefeis.  Salze. 

SehwefelwassersfofT:  Un- 
terschwefligs.  Salze  und 
wasserhaltige  Sulfide. 

Ammoniak :  einige  Am- 
moniaksalze. 


Unlersalpelersiire  : 

die  meisten  Salpeters, 
und  salpetrigs.  Salze. 

Jod  (violett) :  einige 
Jodmetalle  und  jod- 
saure Salze. 

Brom  (brann) :  einige 
Brommetalle. 

Chlor  (grünlichgelb): 
einige  Chlormetalle. 


Schw.  od.  graues  Sublim.  Farbiges  Sublimat 


Arsen :  met.  Arsen  u. 
manche  Arsenverbin- 
dungen (Metallspie- 
gel). 

Quecksilberamalgame 

und  einige  Queck- 
silber -  Verbindungen 
(met.  Kttgelchen). 


iSchwefelt  heiss  gelbbraun, 

kalt  gelb. 
AntimoBSolflde,  h.  schwarz, 

k.  rothgelb. 
Arseusalfide ,    h.    braun- 

roth,  k.  rothgelb. 
Qaecksilberjodid  •    gelb, 

wird  durch  Reiben  roth. 
Zinnober,   schwarz,  beim 

Reiben  roth. 
Selen,  röthlich  bis  schwarz, 

Pulver  dnnkelroth. 


gelb,      kalt  weiss, 
gelbbraun,    *     hellgelb, 
braunroth,    «     gelb. 
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Wismuthoxyd,     von  weiss  in  orangegelb,  kalt  citronengelb. 
Quecksilberoxyd,   «     roth    «     schwarz,      «     roth  (flüchtig). 
Eisenoxyd,  «        «      «  «  «       «     (nicht  flüchtig). 

Quecksilberjodid,  «       «      «        gelb         «       « 
Hydrate  der  Kobalt-,  Nickel-,  Eisen-  and  Kapfersalze. 

d)  Schmelzen:  Alkalisalze. 

e)  Yerkohlen:  Organische  Substanzen. 

f)  Phosphorescenz :  Alkalische  Erden,  Erden,  Zinkoxyd,  Zinnoxyd. 

g)  Yerknistem:  Chloralkalien,  Bleiglanz  und  manche  Mineralien. 


B.     Beim  Erhitzen  in  der  offenen  Röhre  zeigt  sich:*) 

a)  Gas-  und  Dampf  bildong. 

Schweflige  SAare,  von  charakteristischem  Geruch:  Schwefel  und  Schwefel- 
metalle. 
Selenige  Säure,   nach  faulem  Rettig  riechend:   Selen  und  Selenmetalle. 

b)  Sublimatbildung. 

Arsenige  S&ure,  sehr  flüchtiges,  weit  von  der  Probe  entferntes,  weisses 
Sublimat:  Arsen  und  Arsenmetalle. 

AnÜmonoxyd,  weisser  Rauch,  Sublimat  zum  Theil  flüchtig:  Antimon 
und  Antimonverbindungen. 

Tellarige  SAare,  weisser  Rauch,  Sublimat  zu  farblosen  Tropfen  schmelz- 
bar: Tellur  und  Tellurmetalle. 

^  ^     .  .  ..,  .      .         1  weisse ,   meist  unterhalb  der  Probe   be- 

Schwefelsaares  Bleioxyd,        ( ^  j,.  v   *,  a  i.     n     v.-  a 

„  ^     ,  .  „„      '        ^  \  findliche  Masse :  Schwefelverbmdungen  von 

Sebwefelsaures  Hismothoxyd,/ ^,  .    ^         ^.        ^ 

I  Blei,  bezw.  Wismuth. 


C.     Beim  Glühen  auf  Kohle  zeigt  sich: 

a)  Schmelzbarkeit. 

Schmelzbar :  Unschmelzbar : 

Alkali-  und  einige  Erdalkalisalze.  Salze  der  Erden  und  der  alkali- 

Antimon,  Blei,  Cadmium,  Tellur,  sehen  Erdmetalle.    Kieselsäure. 

Wismuth,  Zink,  Zinn  (sämmt-  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Molybdän, 

lieh  leicht  schmelzbar).  Wolfram,    Platin,    Palladium, 

Kupfer ,     Silber ,     Gold    (schwer  Iridium,  Rhodium  und  Osmium. 

schmelzbar). 

•)  Keactionen,  welche  mit  den  vorhergehenden  übereinstimmen,  sind  nicht 
von  Neuem  angegeben. 
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b)  Yerpuffen :  Salpetersaure,  chlors.,  jods.  und  broms.  Salze. 

c)  Aufblähen:  Wasserabgabe,  borsaure  Salze  und  Alaun. 
Flammenfärbung,  Metallrednction  und  Beschlagbildung   werden  bei 

der  eigentlichen  Untersuchung  beschrieben. 


Eigentliche  üntenuchnng. 

AUFFINDUNG    DER    BASEN. 

I.    Man  behandelt  die  mit  Soda  versetzte  Substanz  auf  Kolile  mit 

der  Reductionsflamme ;   bei  regulinischen  Metallen 

unterbleibt  der  Sodazusatz. 

Tritt  eine  der  nachstehenden  Gruppenreactionen  allein  auf,  so  kann 
der  Gang  auf  folgende  Weise  abgekürzt  werden: 

a)  die  Substanz  gibt  einen  Beschlag .     .     .  Anfang  bei  Abth.  I.  Nr.    1. 

b)  «  «  «     ein    Metallkom    ohne 

Beschlag «         *       «      I.     *  10. 

c)  die   Substanz   gibt    einen    grauen    oder 

schwarzen  Rückstand      ......       «         «       «    II.     «  13. 

d)  die  Substanz  färbt  die  Flamme,  besonders 

nach  Befeuchten  mit  HCl *         *       «   IV.     «  32. 

e)  die  Substanz   hinterlässt    einen    weissen, 

leuchtenden  Rückstand *         «       «     V.     «  43. 

f)  die  Substanz  verflüchtigt  sich  vollständig       «         «       «    VI.     «    g. 
(Heparbildung  ist  als  Anzeichen   eines  Sulfats  oder  Sultids  zn  beachten). 

1)  Beschlag  weiss,  sehr  flüchtig,  verschwindet  mit  hellblauem  Schein 

und  verbreitet  Enoblauchgeruch Arsei. 

1*  Specielle  Nachweisnng.  Beim  Erhitzen  mit  Cjankalium  und 
Soda  im  Glaskölbchen  bildet  sich  ein  Arsenspiegel. 

2)  —  röthlichbraun,  bunt  angelaufen  wie  die  Augen  der  Pfauenfedern, 

durch  0.  u.  R.  Fl.  ohne  farbigen  Schein  vertreibbar      GadBiia. 

2*  Sp.  Nachw.  Der  abgeschabte  Beschlag  färbt  sich  beim  Erhitzen 
mit  unterschwefligs.  Natron  in  der  einseitig  geschlossenen  Bohre 
gelb.    Vergl.  Nr.  3*  Bei  gleichzeitiger  etc. 

3)  —  heissgelb,  kalt  w e i s s,  leuchtet  und  ist  unvertreibbar     Zlik. 

3*  Sp.  Nachw.  Der  Beschlag  wird  beim  Ghlhen  mit  Eobaltsolntion 
grün.  Bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Cd  und  Zn  entsteht  erst 
der  Cd-Beschlag  später  der  Zn-Beschlag. 


^ 
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4)  Beschlag   stahlgraa,    verschwindet  in   der  R.  Fl.   mit   hlaaem 

Schein  and  verbreitet  den  Gemch  fanlen  Rettigs  .     .     Selen. 

4*  Sp.  Nachw.    Vergl.  Nr.  5*. 

5)  —  weiss  mit  dankelgelbem  bis  rothem  Rand,    verschwindet  in  der 

R.  Fl.  mit  grünem  Schein Tellir. 

5*  Sp.  Nachw.  Sind  Se  und  Te  grleichzeitig  vorhanden,  so  entsteht 
ein  weisser  Beschlag,  der  die  R.  Fl.  blaugrSn  färbt  und  den  Geruch 
des  faulen  Rettigs  verbreitet  Behufs  Unterscheidung  bringt  man 
am  Probirglase  einen  Metallbeschlag  hervor,  befeuchtet  mit  einigen 
Tropfen  concentrirter  H2S0i  und  erhitzt  schwach.  Te  löst  sich 
sofort  mit  carminrother  Farbe,  während  die  schmutziggr&ne  Farbe 
des  Se  erst  bei  gesteigerter  Temperatur  hervortritt 

\^    —  bläalichweiss,  flachtig,  darch  0.  Fl.  vertreibbar,  verschwindet 
in  der  R.  Fl.  mit  grflnem  Schein. 
Korn:  weiss,  spröde  and  oxydirbar AntiBii. 

ß*  Sp.  Nachw.  Wird  der  abgeschabte  Beschlag  mit  HCl  und  Zn 
auf  Platinblech  zusanmiengebracht ,  so  überzieht  sich  dieses  mit 
einer  schwarzen  anhaftenden  Antimonschicht 

7)  —  h.  orange,   k.  citronengelb,   darch  0.  a.  R.  Fl.  ohne  far- 

bigen Schein  vertreibbar. 

Korn:  röthlichweiss,  spröde,  oxydirbar WISBith. 

7^  S  p.  Nachw.  Auf  Kohle  mit  Jodkalium  und  Schwefel  in  der  0.  Fl. 
benandelt  entsteht  der  schön  roth  gefärbte  Beschlag  von  Jodwismath. 

8)  —  h.    citronengelb,    k.    schwefelgelb,    darch  0.  a.  R.  Fl. 

vertreibbar,  färbt  die  R.  Fl.  schön  blaa. 

Korn:  weiss,  dactil  and  oxydirbar Blei. 

8*  Sp.  Nachw.  Man  befeuchtet  die  Probe  mit  HN08i  verdampft 
die  Säure,  setzt  etwas  Hg  SO4  hinzu  und  erhitzt  bis  zur  Entwicke- 
lung  weisser  Dämpfe.  Es  entsteht  ein  weisses  Pulver,  das  in  mit 
Hs  SO4  angesäuertem  Wasser  völlig  unlöslich  ist. 

9)  —  h.  gelblich,  k.  weiss,   sehr  gering,   dicht  an  der  Probe  and 

nicht  flüchtig. 

Korn:  weiss,  dactil  ani  sehr  oxydirbar      ....     ZIh. 

9*  Sp.  Nachw.  Man  löst  in  HCl  und  faUt  aus  der  sauren  Lösung 
durch  Zn  metallisches  Zinn  als  graue,  schwammarti^e  Ma.s8e,  welche 
am  Platin  nicht  haftet  (Unterschied  von  Sb).  Wirft  man  in  die 
Lösung  (in  der  H  Cl  und  Zn  befindlich)  einen  Erystall  von  NagS2  O3, 
so  fallt  braunes  Sn  S  nieder. 

10)  Korn  weiss,  dactil,  sehr  glänzend.    In  starker  O.Fl,  entsteht  ein 

rotbbraaner  Beschlag,   der  bei  Anwesenheit  von  Pb  and  Sb  car- 
moisinroth  wird Silber. 

» 

10*  Sp.  Nachw.    Man  löst  in  HNOs  und  erhält  durch  HQ  einen 
weissen,  käsigen  Niederschlag  von  AgCL 
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11)  Korn  gelb,   sehr  glänzend,  doctil  and  nicht  oxydirbar     G«ld. 

11'*'  Sp.  Nachw.    Man  lost  in  Königswasser  and  fallt  durch  Sn  Clf 
Goldpurpur. 

12)  Metall  roth,  dnctil  und  oxydirbar Rnpfer. 

12*  Sp.  Nachw.    Vergl.  Nr.  13  und  39. 

Anmerkung. 

Als  graues,  anschmelzbares  Palver  bleiben  Eisen,  Nickel.  Kobalt 
(magnetisch),  Molybdän,  Wolfram  and  die  Metalle  der  Platingmppe  zarQck. 
üeber  die  erstgenannten  Körper  gibt  die  Prtifang  mit  Borax  (Abth.  U.) 
näheren  Aufschlass,  wohingegen  die  Platinmetalle  darch  deutliche  Löth- 
rohrreactionen  nicht  aasgezeichnet  sind. 

Einige  Chlor-,  Jod-,  Brom-  and  Schwefelmetalle  bringen,  ohne  eine 
Metallreduction  za  erleiden,  weisse,  wenig  charakteristische  Beschläge 
hervor,  welche  mit  den  oben  beschriebenen  nicht  verwechselt  werden 
dürfen.  Die  Substanzen,  welche  diese  Beschläge  hervorrufen,  werden  im 
Laufe  des  Ganges  auf  andere  Weise  ermittelt 


H.    Man  löst  die  Probe  (Rückstand)  in  Borax  am  Platindraht. 

a)  es  entsteht  in  der  0.  oder  R.  Fl.  eine  ge- 
färbte Perle Nr.   13. 

b)  nicht Abth.  IV.     *     32. 

Die  Farbe  der  Perle  ist: 

^1  >^ 


Im  Oxydationsfeuer 


Im  Reductionsfeuer 


heiss 


kalt 


13)  grün 

14)  blau 

15)  violett  bis 

schwarz 

13* 


blaugrün 

blau 
rothviolett 


heiss 

kalt 

farblos 

braun 

blau 

blau 

farblos 

farblos  bis 

rosa 

Ripfer 
K«ball 

Maigai 


Sp.  Nachw.  Die  Phosphorsalzperle  wird  beim  Redaciren  mit 
Sn  roth;  wird  sie  schwarz,  so  röstet  man  auf  Kohle  ab  und  ent- 
fernt Sb  und  Bi  durch  Borsäure  (0.  Fl.) 

14*  Sp.  Nachw.  Das  auf  Kohle  reducirte  Metall  gibt,  auf  Papier 
abgestrichen,  mit  HNOs  eine  rothe  Lösung,  die,  mit  HCfl  ver- 
setzt, nach  dem  Trocknen  einen  grünen  Fleck  erzeugt,  welcher 
beim  Anfeuchten   mit  HgO  verschwindet. 

15*  Sp.  Nachw.  Beim  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  auf  Platin 
entsteht  eine  grüne  Masse. 
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Im  Oxydationsfeuer 

Im  Reductionsfeaer 

heiss 

kalt 

heiss 

kalt 

1 6)      violett 

rothbraan 

gelblichgran 

gelblichgran 

17)       roth, 

farblos 

grün 

boateillen- 

schwach  ge- 

grün 

sättigt  gelb 

1 8)      desgl. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

19)      desjrl. 

farblos,  st. 
ges.  opalartig 

braun 

braun  (trübe) 

20)      desgl. 

grasgrün 

grün 

smaragdgrün 

21)      desgl. 

farblos,  st. 
ges.  gelb 

farblos 

farblos 

22)       gelb 

grüngelb 

bräunlich 

smaragdgrün 

23)      desgl. 

farblos, 

gelb 

gelblich- 

st.  ges. 

brann 

emailweiss 

24)      desgl. 

farblos 

gelb  bis 

gelb  b.  braun, 

braan 

d.  Flattern 
blau 

Nickel 


Eisen 
Uran 

Molybdän 
Chrom 

Ccr 
Vanadin 


Wolfram 


TiUn 

16*  Sp.  Nachw.  Das  auf  Kohle  reducirte  Metall  gibt,  auf  Papier 
gestrichen,  mit.HNOs  eine  grüne  Lösung,  die  mit  Na2€0s  ver- 
setzt, einen  apfelgrünen  Fleck  erzeugt. 

17*  Sp.  Nachw.  Das  auf  Kohle  reducirte  Metall  gibt,  auf  Papier 
gestrichen  und  mit  H  NO3  und  H  Cl  betropft,  beim  Erwärmen 
über  der  Flamme  einen  gelben  Fleck,  der,  mit  Blutlaugensalz 
befeuchtet,  eine  blaue  Farbe  annimmt. 

18*  Sp.  Nachw.  Die  Phosphorsalzperle  ist  in  der  0.  Fl.  heiss  gelb 
kalt  ^elbgrün;  R.  Fl.  h.  schmutziggrün,  k.  schön  grün  (Unter- 
schied von  Fe). 

Man  schliesst  unlösliche  Uranverbindungen  in  der  Platinspirnlc 
mit  HK  S04  auf,  verreibt  die  Schmelze  mit  Nag  €08,  befeuchtet 
die  Masse  und  sangt  sie  in  Papier  auf.  Auf  der  mit  Essi^äure 
befeuchteten  Stelle  entsteht  durch  Blutlaugensalz  ein  brauner  Fleck. 

19*  Sp.  Nachw.  Beim  Digeriren  mit  HgS04  im  Platinlöffel  färbt 
M0O3  die  Säure  nach  Zusatz  von  Alkohol  oder  beim  Anhauchen 
tiefblau. 

20*  Sp.  Nachw.  Beim  Zusammenschmelzen  mit  Soda  und  Salpeter 
auf  Platinblech  entsteht  eine  gelbe  Masse. 

21*  Sp.  Nachw.  Ist  durch  Löthrohrproben  nicht  bestimmt  nach- 
zuweisen. 

22*  Sp.  Nachw.  Nach  Aufschliessen  mit  Soda  und  Salpeter,  Aus- 
ziehen der  Schmelze  mit  HgO,  Ansäuern  mit  Essigsäure  bringt 
AgNOs  einen  gelben  Niederschlag  hervor. 

23*  Sp.  Nachw.    Die  Phosphorsalzperle  ist  in  der  0.  Fl.  h.  und  k. 

farblos;   R.  Fl.  h.  schmutzig  grün,   k.  blau,   auf  Znsatz  von  Fe 

blutroth.  —  Vergl.  Nr.  27. 
24*  Sp.  Nachw.    Die  Phosphorsalzperle   ist  in  der  0.  Fl.  h.  und  k. 

farblos;  R.  Fl.  h.  gelb,  k.  violett,  auf  Zusatz  von  Fe  blutroth.  — 

Vergl  Nr,  80. 
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25)   Die  Perle  zeigt  in  Folge  Vorhandenseins  mehrerer  färbenden  Oxjde 
Doppelreactionen  z.  B. 
Im  Oxydationsfener  Im  Redactionsfener 


heiss 

kalt 

heiss 

kalt 

violett 
bis  blutroth 

bräanlich- 
violett 

gelb 

bouteillengrfln 

pfianmenfarbig 

pfianmenfarbig 

blaugrün 

blau 

grün 

graublau 

blaugrün 

grün 

gelbgrün 

grün 

grünlichblau 

blau 

violettbrann 

braun 

blau 

blau 

grün          1 

hellgrün,  blau 

oder  gelb,  je 

nach  Sättigung 

'       •         •         •         • 

•     •     •     •     1 
\ 

Mn,  Fe 
a.  Co 

Mn,  Fe, 
Co  n.  Ni 

Fe,  Cou. 
wenig  Ni 

Co  n. 
viel  Ni 

Fe  u.  Co 
Fe  u.  Ca 
Fe  XL  Ni 

25*  Sp.  Nachw.  Man  fertigt  durch  Lösen  der  Substanz  in  Borax 
und  Abstossen  vom  Draht  eine  Anzahl  Perlen  an  und  redudrt 
diese  auf  Kohle  unter  Zuiügune  eines  Bleikomes.  Nach  einigem 
Blasen  trennt  man  die  Perle  {^  vom  Bleikorn  (b)  und  untersucbt 

a)  die  Perle,  deren  Bruchstücke  in  Borax  am  Platindrabt 
gelöst  werden: 

a)  die  Perle  ist  blau Kobtit 

/T)    „       „       „  h.  grün,  k.  blau  (0.  Fl.)  .     Eisea  O.  Kobalt 

y)  „  „  „  h.  violett  bis  blutroth,  k. 
bräunlich  violett  (0.  Fl.) ;  h.  gelb,  k.  bou- 
teillengrün  (R.  Fl.);  auf  Kohle  mit  Sn 
reducirt  vitriolgrün.  Bei  mangelhafter 
0.  Fl.  ist  die  Perle  h.  gelb,  k.  farblos. 

<i)  die  Perle  ist  h.  und  k.  pflaumenfarbig 
(0.  FL);  h.  blaugrün,  k.  blau  (R.  FL)   . 


Mangan  o.  Eigen 


Mangan,  Eisen  n. 
Kotelt 

b)  das  Bleikorn.    Man  entfernt  das  Blei  mit  Borsäure  (0.  FL 
auf  Kohle)  und  löst  den  Bückstand  in  Phosphorsalz: 

a)  die  Perle  ist  k.  blau  (0.  Fl.),  mit  Sn  auf 

Kohle  reducirt  roth Knpfer 

/3)  die  Perle  ist  k.  gelb  (0.  Fl.)    ...    .     Niciiel 

r)   „      „      „  k.  grün  (0.  Fl.)   ...    .    Knpfer  n.  Rickd 


m.   Man  schliesst  die  Substanz  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  auf 
und  stellt  in  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  einen  Zinkstab.  ^) 

*)  Abth.  111.  wird  überschlagen,  wenn  auf  Wolfram,  Vanadin,   Titan  und 
Niob  nicht  untersucht  zu  werden  braucht. 
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Die  Lösung  färbt  sich: 

26)  blau,  dann  grün,  endlich  schwarzbraun       .     .     . 

2G*  Sp.  Nachw.    Nach  Nr.  19  bereis  gefunden. 

27)  blau,  dann  kupferroth 

27»  Sp.  Nachw.    VergL  Nr.  23. 

28)  blau,  dann  grün,  endlich  violett 

28*  Sp.  Nachw.    VergL  Nr.  22. 

29)  grün 

29*  Sp.  Nachw.    Nach  Nr.  20  bereite  gefunden. 

30)  violett 

30*  Sp.  Nachw.    Vergl.  Nr.  24. 

31)  blau,  aus  stark  sauren  Lösungen  braun      .     .     . 


Molybd&nsüare 


Wolframsiure 


VanidiDslire 


Ghromsinre 


TiUnsinre 


Kiobsinre. 


rv.    Man  führt  die  Substanz  in  der  Platanpincette  oder  am  Platin- 
draht in  die  nicht  leuchtende  Flamme. 

a)  es  tritt   Flammenfärbung   ein  (event.  nach  Be- 
feuchten mit  H  Gl  oder  H,  §64) Nr.  32. 

b)  Nicht Abth.  V.     *    43. 

Prüfung  auf  Basen. 
Die  Farbe  der  Flamme  erscheint 


für  sich 

durch  das 
blaue  Glas 

durch  das 
grüne  Glas 

bei 

32) 

violett 

roth  violett 

blau|nrttn 

Kali 

.33) 

N.ich  Befeuch-  J       ^ 
t<>n  mit        1 

orange 

desgl. 

orangegelb 

Ktli  n. 
llatron 

H2SO4      (34) 

orange 

unsichtbar 

desgl. 

llatroii 

anf  knrzo     / 
Zoit  in  die     1 

od.  schwach 

FlammH       1 

blau 

gebracht.       jggj 

carminroth 

Violettroth 

unsichtbar 

LithioD 

1 
wiederholt  mit    36) 

gelbgrttn 

blaugrttn 

grün 

Baryt    1 

Hjse» 

1 

befonchtet,  ge- \  q7\ 
trocknet  und   /  *^  *  ) 

gelbroth 

grünlich- 

zeisiggrün 

Kalk     ( 

der  grosHten    i 
Hitze  aufl-     1 

grau 

k 

gesetzt.        J  3Q\ 

carminroth 

purpur 

schw.  gelb 

Strontlan 

Ba,  Ca  a.Sr  lassen 
sich  nebeneinan- 
der erkennen, 
wenn  man  die 
Probe  nach  Be- 
fcnehten  mit  H  Cl 
nass  in  die  Flam- 
me bringt  und 
das  Anfiipritzen 
beobachtet. 


39)  grün,  nach  Befeuchten  mit  HCl  blau    .    Kupfer. 
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'  Prüfung  auf  Säuren. 

40)  gelbgrtin,  der  Barytüamme  ähnlich HsIfMIasiire 

40^  Sp.  Nachw.    Gab  mit  Borax  die  Reactionen  von  Nr.  19. 

41)  gelbgrtin  (die  Salze  sind  mit  IIj  SO4  anzufeuchten).     Pbospborslire 

41*  S  p.  Nachw.    Mit  Mg  in  der  geschl.  Röhre  erhitzt,  entsteht  beim 
Anfeuchten  mit  Wasser  der  Geruch  von  Phosphorwasserstoff. 

42)  schön  grtin  (die  Salze  sind  mit  Hj  SO4  anzufeuchten)  .     Borsinre 

42*  Sp.  Nachw.     Mit  €aFl2  und  HKSOi   im   Platinöhr   erhitzt, 
entsteht  die  intensiv  grüne  Flamme  von  Fluorbor. 

Anmerkung. 

Auch  Salzsäure  und  Salpetersäure  bringen  grtine  FlammenfiärbaDgen 
hervor;  dieselben  sind  aber  schwach  und  vergehen  sehr  schnell. 

Die  Flammenfärbungen  der  schon  erkannten  Elemente  As,  Sb,  Pb 
(blau),  Zn  (grtinlicbweiss)  werden  durch  die  angewandte  concentrirte 
Schwefelsäure  meist  beseitigt. 


V.      Man  befeuchtet  die  Substanz  mit  Kobaltsolution  auf  Kohle 

und  glüht  sehr  kräftig. 

43)  blaue,  unschmelzbare  Masse Thoaerde 

43*  Sp.  Nachw.    Bei  Nr.  41  trat  keine  Flammenfärbung  ein;   auch 
entsteht  in  der  Phosphorsalzperlc  kein  Si-Skelett. 

44)  blaue,  unschmelzbare  Masse Phosphors.  Erden 

44*  Sp.  Nachw.    Bei  Nr.  41   zeigte  sich  eine  gelbgrüne  Flammen- 
färbung. 

45)  blaue,  unschmelzbare  Masse Rieselsaore  Erden 

45*  Sp.  Nachw.    In  der  Phosphorsalzperle  entsteht  ein  Si-Skelett. 

46)  blaues  Glas Borsaare  Alkalien 

46*  S  p.  Nachw.    Bei  Nr.  42  zeigte  sich  eine  schön  grüne  Flammen- 
förbung. 

47)  blaues  Glas Phosphors.  Alkalien 

47*  Sp.  Nachw.    Bei  Nr.  41   zeigte  sich  eine  gelbgrüne  Flammen- 
färbung. 

48)  blaues  Glas Rieselsanre  Alkalien 

48*  Sp.  Nachw.    In  der  Phosphorsalzperlc  entsteht  ein  Si-Skelett. 

49)  fleischrothe  Masse Migoesit 

50)  violette  Masse ZIrconerde 

1  Ziokoiyd       1 
r ,  X      -      m,  f  Wonoxyd      f  »chon 

51)  grüne  Masse A.«-..x,d  «^J^»»- 

^  Tlttnslaro  ^ 
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VI.    Msji  erhitzt  die  Substanz  mit  Soda  in  der  einseitig 

geschlossenen  Glasröhre. 

52)  Metallsablimat,  zu  Etigelchen  vereinbar  .     .     .     Quecksilber 

52*  Sp.  Nachw.    Mit  NaoSo^S  ^^  ^®^  gesclil.   Röhre  erhitzt,  ent- 
steht schwarzes  HgS. 

53)  Geruch  nach  NH3 Ammoniak 

53*  Sp.  Nachw.    Mit  HCl  weisse  Nebel. 


AUFFINDUNG  DER  SÄUREN. 

VH.    Man  erhitzt  die  Substanz  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
in  der  einseitig  geschlossenen  Glasröhre. 

a)  es  bildet  sich  ein  gefärbtes  Gas     ....  Nr.  54. 

b)  «       «        «      «    farbloses,  riechendes  Gas .  «    60. 

c)  «       «        «      «    färb-  and  gemchloses  Gas  «    68. 

d)  es  tritt  keine  Reaction  ein Abth.  VIII.  Nr.  71. 

54)  Rothe  Dämpfe,  vom  Gemcb  der  salpetrigen  Säure 

Salpetersinre  od.  salpetrige  S. 

54*  Sp.  Nachw.   Ein  in  die  Röhre  geschobener,  mit  Eisenvitriollösong 
getränkter  Papierstreifen  färbt  sich  braxm. 

Salpetersäure  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen  mit  gepulvertem 
Cyankaüum  auf  Platinblech  mit  Knall  und  Feuererscheinung. 

55)  gelbgrünes  Gas,  wie  Chlor  riechend  ....     Ghlors&ore 

55*  Sp.  Nachw.    Die  Substanz  verpufft  auf  Kohle. 

56)  violetter  Dampf,  bläut  Stärkekleister      ...     Jod 

56*  Sp.  Nachw.    Einer  kupferoxydhaltigen  Phosphorsalzperle  zuge- 
setzt, färben  Jodverbindungen  die  Flamme  rein  grün. 

57)  vorstehende  Reaction  tritt  auf  Zusatz  von  Eisenvitriol  ein 

Jodsinre 

57*  Sp.  Nachw.    Die  Substanz  verpufft  auf  Kohle. 

58)  rothbraaner  Dampf,  färbt  Stärkekleister  gelb   .     Brom 

58*  Sp.  Nachw.    Einer  kupferoxydhaltigen  Phosphorsalzperle  zuge- 
setzt, färben  Bromverbindungen  die  Flamme  grünlich  Mau. 

59)  dieselbe  Reaction Bromsinre 

59*  Sp.  Nachw.    Die  Substanz  verpufft  auf  Kohle. 

60)  Dämpfe,    welche  mit  NH3   weisse  Nebel   bilden   and   den   Gerach 
haben  von Salzsinre 

60*  Sp.  Nachw.    Einer  kupferoxydhaltigen  Phosphorsalzperle  zuge- 
setzt, färben  Chlorverbindungen  die  Flamme  intensiv  blau. 
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61)  stark  rauchendes,  ätzendes  Gas,  welches  Glas  angreift 

FlnorwAsserstolTs. 

62)  Schwefelwasserstoffgerach Schwefelwasserstoff 

62*  Sp.  Nachw.  Schwefel metalle  entwickeln  in  der  offenen,  schief 
gehaltenen  Glasröhre  schweflige  Säure,  welche  am  Geruch  und  an 
der  Wirkung  auf  feuchtes,  hlaues  Lackmuspapier  kenntlich  isU 

63)  Geruch  nach  hrennendem  Schwefel,  keine  Aus- 
scheidung von  Schwefel Schweflige  Siare 

64)  dieselbe  Reaction  mit  Schwefelausscheidung .     .     llDtersehwefli^e  S. 

65)  stechend    riechendes   Gas,    reizt   die  Augen   zu 

Thränen  und  trübt  Ealkwasser GytDsIare 

66)  Essiggeruch EssigsAire 

67)  Blausäuregeruch Bltnslnre 

68)  das   Gas   wird   unter   Aufbrausen    ausgetrieben 

und  trübt  Ealkwasser Kohleiisiare 

69)  das  Gas  brennt  mit  blauer  Flamme  ....     Kohlenoiyd^as 

70)  es  tritt  Yerkohlung  ein Orgtnisehe  Siiren 


Vm.    Man  erhitzt  die  Substanz,  welche  auf  Kohle  mit  Soda  Hepar 

bildete,  mit  Aetzkali  im  Platinlö£fel,  stellt  das  Ganze  in  ein  Geftss 

mit  Wasser  und  legt  eine  blanke  SilbermtLnze  hinein. 

71)  die  Münze  bräunt  sich  nicht Schwefelsinre 

71*  Sp.  Nachw.  Um  Schwefelsäure  neben  Schwefelverbindunffen 
(Nr.  62)  nachzuweisen,  löst  man  die  Substanz  in  Wasser,  welches 
mit  Salpetersäure  angesäuert  ist  und  fällt  die  Schwefelsäure  mit 
Chlorbar jum. 

Unlösliche  Sulfate  werden  zuvor  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  gekocht,  filtrirt  und  angesäuert. 


IX.    Es  sind  im  Laufe  des  Ganges  schon  gefunden: 
72)  Phosphors&ure  (Nr.  41),   Borsäure  (Nr.  42),  Kieselsiure  (Nr.  45). 
Braunschweig,  Ende  Mai  1877. 


> 
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Ueber   eine  Fehlerquelle  bei  der   im  Trockenrückstande  vor- 
genommenen Bestimmung  des  Fettes  in  der  Milch  und 
den  aus  ihr  gewonnenen  Producten. 

Von 

Dr.  L.  Manetti  and  Dr.  0.  Musso. 

Unter  allen  zur  strengen  quantitativen  Bestimmung  des  Fettes  in 
der  Milch  und  in  den  aas  ihr  dargestellten  Producten  vorgeschlagenen 
Verfahren  ist  das  mit  Herstellung  eines  Trockenrückstandes  heginnende 
das  älteste  und  auch  heutzutage  noch  am  allgemeinsten  gebräuchliche. 

Bekanntlich  hesteht  es  darin,  dass  eine  gegebene  Gewichtsmenge 
Milch,  Molken,  Butter,  Käse  od.  dgl.  ahgedampft  oder  bei  einer  Tempe- 
ratur von  nicht  weniger  als  100<^  C.  getrocknet  wird,  und  zwar  entweder 
für  sich  allein,  oder,  wie  es  mitunter  nothwendig  ist,  in  Gegenwart  von 
Sand,  Porcellanerde  oder  dgl. ;  dass  man  sodann  den  trocknen  Rückstand 
aufs  feinste  pulvert,  das  Pulver  vollständig  mit  absolutem  Aether  aus- 
zieht, den  Aether  verdampft,  den  Rückstand  abermals  mit  Aether  aus- 
zieht, das  Extract  bei  mindestens  11 0^  C.  trocknet  und  dann  wägt.  In- 
dessen haftet  dem.  Gebrauche  des  Aethers  zur  Isolirung  des  Fettes  aus 
der  Milch  und  ihren  Abkömmlingen  eine  Fehlerquelle  an,  die  je  nach 
Umständen  mehr  oder  weniger  schwer  ins  Gewicht  fällt  und  nur  in  Aos- 
nahmsf allen  ganz  vernachlässigt  werden  kann. 

Beobachtet  man  das  ätherisöhe  Extract,  besonders  von  nicht  ganz 
frischer  Milch,  von  Butter,  die  aus  einem  etwas  sauer  gewordenen  Rahme 
dargestellt  worden,  aus  gut  gelungenem  und  reifem  Parmesankäse,  so 
bemerkt  man,  nach  Austreibung  des  Aethers,  inmitten  der  homogenen 
Masse  Tröpfchen  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  von  einem  (je  nach  der 
Temperatur  bei  der  das  Trocknen  erfolgte)  mehr  oder  weniger  dunklen 
Strohgelb,  dichter  als  das  Fett,  mit  dem  sie  sich  nicht  mischen, 
beweglich,  so  lange  das  Fett  nicht  erstarrt  ist.  Diese  Tropfen  fliessen 
zusammen,  spalten  sich  und  nehmen  die  mannigfachsten  Gestalten  an, 
wenn  man  den  Behälter  neigt.  In  diesem  Zustande  sind  sie  in  Aether 
und  in  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff,  reagiren  stark 
sauer,  während  die  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des  sie  um- 
gebenden Fettes  keine  Reaction  mit  Rosolsäuretinctur  zeigt. 

Dass  die  rothbraunen  Tropfen  dem  sie  umgebenden  Fette  ihre  saure 
Reaction  nicht  mittheilen,  hat  nichts  befremdendes.    So  haben  die  Unter- 
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snchnngen  von  A.  Gharch*)  gezeigt,  dass  Flüssigkeiten  in  Tropfenge- 
stalt über  die  Oberfläche  anderer  Flüssigkeiten  gleiten  können  ohne  aaf 
diese  chemisch  einzuwirken.  Ein  Tropfen  angesäuerten  Aethers  gleitet 
auf  warmem  mit  Lackmus  gebläutem  Wasser  ohne  es  zu  röthen.  £benso 
gleitet  ein  Tropfen  rhodankaliumhaltigen  Zuckerwassers  auf  chloreisen- 
haltiger Zuckerlösung  ohne  ihr  eine  Blutfarbe  zu  ertheilen;  solches  ge- 
schieht nur,  wenn  die  beiden  Flüssigkeiten  confluiren. 

Lässt  man  die  Aetlierschicht  sich  abkühlen,  so  sammeln  sich  die 
vorerwähnten  Tropfen  im  untersten  Theile  des  Glases  an  und  bilden  eine 
vom  erstarrten  Fette  bedeckte  Schicht. 

Bringt  man  den  Behälter  in  den  Ofen  bei  110^  C,  um  die  Sub- 
stanz zum  Behufe  des  Wagens  zu  trocknen,  so  bemerkt  man,  dass  nach 
einigen  Stunden  die  mit  Fett  nicht  mischbare  Substanz  eine  dunklere 
Farbe  angenommen  hat,  weniger  beweglich,  von  klebriger  Gonsistenz  ge- 
worden ist.  Wird  die  Einwirkung  der  Wärme  länger  fortgesetzt,  so  ver- 
liert jene  Substanz  ihre  Fluidität,  wird  fest  und  haftet  stark  in  Gestalt 
einer  schwarzen  Incrustation  an  den  Wandungen  des  Glases.  Nimmt 
man  jetzt  das  Fett  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  und  verdampft  die  Lö- 
sung, so  erhält  man  ein  homogenes,  alle  Eigenschaften  der  Glyceride 
zeigendes  Product.  Unter  der  fortgesetzten  Wirkung  der  Wärme  werden 
die  rothbraunen  Tropfen  verharzt ,  weniger  löslich  in  Aether  und 
von  immer  schwächerer  saurer  {leaction.  Zu  dem  erwähnten  festen  Zu- 
stande gekommen,  sind  sie  sehr  wenig  in  kaltem  Aether  löslich,  wenig 
in  kochendem  Aether,  löslicher  in  kochendem  Wasser  und  Weingeist, 
und  ertheilen  dem  kochenden  Wasser  die  Fähigkeit,  blaues  Lackmus- 
papier deutlich  zu  röthen.  Lässt  man  kochenden  Schwefelkohlenstoff 
längere  Zeit  auf  die  in  Rede  stehende  Substanz  einwirken,  so  färbt  er 
sich  nicht  rothbraun  wie  die  vorerwähnten  Flüssigkeiten.  Concentrirte 
und  kochende  Essigsäure  und  Ammoniak  lösen  die  verharzte  Substanz 
rasch  und  vollständig;  sie  reducirt  nicht  die  Feh  11  ng* sehe  Flüssigkeit. 

Das  Verharzen,  welches  die  anfänglich  flüssigen  Tropfen  des 
ätherischen  Rückstandes  bei  einer  Temperatur  erfahren,  bei  welcher  die 
Glyceride  in  keiner  Weise  alterirt  werden;  die  Thatsache,  dass  sie  fast 
unlöslich  in  Aether  werden,  dass  sie  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich,  in 
Wasser  löslich  und  mit  Fett  nicht  mischbar  sind,  schliessen  ohne  Weiteres 
die  Möglichkeit  aus,  dass  sie  fette  Körper  seien.  Es  erhellt  daraus,  dass 
die  Chemiker,   welche  nach  dem  obenbeschriebenen  Verfahren  die  Fette 

*)  Kopp,  Jahresbericht  der  Chemie,  1874,  S.  2. 
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der  Milchwaaren  bestimmten,  bisher  bei  dem  Fette  einen  Körper  mitge- 
rechnet haben,  der  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  so  viel  mit  Fetten  zu 
than  hat,  wie  Nicotin  mit  Essigsäure. 

Man  könnte  glauben,  dass  die  das  Fett  im  ätherischen  Extracte  be- 
gleitende Substanz  nichts  als  Milchsäure  wäre,  und  Hesse  sich  diese  An- 
nahme durch  folgenden  sehr  einfachen  Versuch  bekräftigen. 

In  zwei  Glaskölbchen  bringt  man  je  25  Grm.  frischer  Milch:  das 
eine  tlberlässt  man  sich  selbst,  bis  die  freiwillige  Gerinnung  erfolgt  ist. 
Im  anderen  behandelt  man  die  Milch  mit  einigen  Tropfen  concentrirter 
Aetznatronlösung .  schüttelt  sodann  mit  Aether  und  schreitet  zur  Ex- 
traction  des  Fettes  auf  nassem  Wege  nach  dem  Hoppe-Sey  1er 'sehen 
Verfahren.  Vergleicht  man  den  Rückstand  des  ätherischen  Extractes  der 
mit  Natron  behandelten  Milch  mit  dem  aus  der  spontan  geronnenen 
Milch  nach  Behandlung  mit  Aether  ohne  Natronzusatz  gewonnenen,  so 
bemerkt  man,  dass  ersterer  ganz  homogen  ist,  während  der  zweite  eine  ge- 
wisse Menge  rothbranner  Tropfen  mit  oben  angegebenen  Merkmalen  enthält. 

Auch  die  Thatsache,  dass  diese  Tropfen,  gleich  der  Milchsäure,  in 
Schwefelkohlenstoff  unlöslich  sind,  würde  dazu  beitragen,  der  obigen  An- 
nahme Halt  zu  geben.  Doch  der  Umstand,  dass  die  reine  Milchsäure 
farblos  ist,  und,  wie  man  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  angegeben 
findet,  erst  bei  weit  über  11 0<^  C.  hinausgehenden  Temperaturen  ver- 
ändert wird,  erlaubt  nicht  ohne  Vorbehalt  jener  Annahme  beizutreten. 

Eben  gemolkene,  für  sich  allein  getrocknete  Milch  stellt  sich  als 
schwarze,  brüchige,  glänzende  und  poröse  Masse  dar,  so  dass  man  ver- 
muthen  könnte,  es  habe  Verkohlnng  stattgefunden.  Molken,  und  mehr 
noch  die  nach  Gewinnung  des  Vorbrnches  aus  den  Molken  zurückbleibende 
Flüssigkeit  (in  Norditalien  «scotta»  genannt)  werden  um  so  dunkler,  je 
mehr  sie  im  Wasserbade  concentrirt  werden;  sie  nehmen  eine  Kermes- 
farbe  an  und  wandeln  sich  ebenfalls  durch  gänzlichen  Wasserverlnst  in 
eine  Masse  um,  welche  an  poröse  und  leichte  Kohle  erinnert.  Bekannt- 
lich haben  Milchzucker  und  Milchsäure,  so  wie  sie  aus  den  Molken  ge- 
wonnen sind  und  bevor  sie  eine  völlige  Reinigung  erfahren,  eine  roth- 
braune oder  braune  Farbe;  setzt  man  käufliche  aus  Molken  gewonnene 
Milchsäure  einer  Temperatur  von  110^  C.  aus,  so  zeigt  sie  dieselben 
Erscheinungen,  die  wir  anlässlich  der  sauren  Tropfen  des  ätherischen 
Auszuges  beschrieben  haben.  Diese  Beobachtungen  berechtigen  wohl  zur 
Annahme,  dass  die  am  sauren  Theile  des  ätherischen  Auszuges  wahrge- 
nommenen Elgenthümlichkeiten  nicht  der  Milchsäure  allein  zuzuschreiben 
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siDd ,  und  zeigen ,  daes  es  zur  Entscheidung  der  hier  angeregten  Frage 
fernerer  Untersucbangen  bedarf.  Dass  der  ans  dem  Mitrechnen  einer 
ganz  heterogenen  Substanz  bei  der  Fettbestimmung  erwachsende  Fehler 
in  vielen  Fällen  nicht  unerheblich  wird,  erhellt  aus  folgenden  auf  100 
Gramm  Substanz  berechneten  vergleichenden  Bestimmungen: 


B 


Bezeichnung  der  Substanz 


Aethe- 
rischer 
Auszug 


Schwefel- 
kohlenstoff- 
Auszug 


Diffe- 
renz 


1 

2 

3 

4 

5 
6 

7 

8 
9 

10 
11 
12 
•13 
•14 
15 
16 


Milch,  1^2  Stunden  nach  dem  Melken      .    . 
Abgerahmte  Milch 

Sehr  saure  Molken 

Molken 

n  •.. ■••... 

»  ••....•.. 

Pannesankäse 

ff  >••.•••..•« 

n  

n  ••... • 

w  •.••...•••. 

Drittes  Heu,  2  jährig  (trocken) 

Rübenreps  in  Blüthe 

Sehr  junges  Heu  von  Gramineen  u.8.w.  (trocken) 

ditto. 


4,011 
1,819 
1,675 
1,202 
0,816 
0,886 
0,714 
22,48 
17,96 
16,41 
21,40 
13,79 
5,75 
0,66 
9,063 
8,976 


3,989 
1,65S 
1,606 
0,779 
0,617 
0,602 
0,597 
21,07 
15,89 
14,13 
20,26 
13,22 
3,57 
0,50 
9,063 
8,967 


0,028 

0,267 

0,069 

0,423 

0,198 

a284 

0,117 

1,41 

2.07 

1,29 

1,14 

0,57 

2,18 

0,16 

0,00 

0,009 


Die  Zahlen  der  vierten  Colonne  wurden  durch  Ausziehen  des 
ätherischen  Extractes  mit  Schwefelkohlenstoff,  Filtriren,  Verdunsten  und 
Wägen  des  trocknen  Rückstandes  gewonnen. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Fettes  in  den  Milchwaaren 
mtissen  wir  noch  zweier  Behauptungen  gedenken:  der  von  A.  M  tili  er**) 
und  der  von  E.  L.  Cleaver***).  Müller  sagt,  die  letzten  Portionen 
Aether,  soweit  man  Käse,  Rahm,  oder  Butter  entfettet,  enthalten  eine 
wachsartige  Substanz;  und  Cleaver  meint,  es  lässt  sich  mit  kaltem 
Aether  nicht  alles  Fett  getrockneter  und  pulverisirter  Milch  entziehen, 
und  es  werde  0,5  bis  1^  mehr  Fett  extrahirt,  wenn  man  statt  des 
kalten  sich  dabei  kochenden  Aethers  bedient. 


*)  Diese  zwei  Analysen  sind  von  Dr.  A.  Galimberti  ausgeführt. 
♦♦)  Milchzeitung  1873,  Nr.  31,  S.  368. 
♦♦♦)  Gazzetta  chiraica  italiana,  1876,  S.  222. 
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Es  fragt  sich  zunächst,  weshalb  nur  den  letzten  Aetherportionen  das 
Vermögen  zukommen  soll,  die  wachsartige  Substanz  der  genannten  Milch- 
waaren  zu  lösen. 

Die  letzten  Portionen  Aether  extrahirten  noch  einen  harzigen  Stoff, 
weil  dieser,  seiner  äusserst  geringen  Löslichkeit  wegen,  nicht  insgesammt 
mit  dem  Fette  in  die  ersten  Portionen  übergehen  konnte.  Doch  ist  es 
gewiss,  dass  jener  Stoff  auch  in  dem  zuallererst  extrahirten  Fette  zu- 
gegen war. 

Damit  andererseits  der  Ausspruch  vonCleaver  richtig  sei,  müssten 
in  der  Milch  Fette  existiren,  die  in  kaltem  Aether  unlöslich,  in  kochen- 
dem löslich  wären.  Wiewohl  eine  solche  Annahme  von  vorne  herein 
unzulässig  erscheint,  haben  wir  dennoch  Cleaver's  Versuche  wieder- 
holen wollen  und  dabei  Folgendes  gefunden:  Je  höher  die  Temperatur, 
bei  welcher  der  trockene  Mckstand  der  Milch  getrocknet  wird,  desto 
grösser  ist  die  erforderliche  Aethermasse,  um  alle  in  Aether  löslichen 
Substanzen  auszuziehen;  doch  ist  diese  grössere  Menge  nicht  zur  Auf- 
lösung des  Fettes,  sondern  zur  Ausziehung  der  oben  beschriebenen  harzigen 
Substanz  erforderlich.  Das  Fett  ist  schon  längst  ausgezogen,  und  dennoch, 
wenn  man  etwa  10  CG.  Aether  auf  einem  ührglase  verdampft,  hinter» 
lässt  er  einige  Milligramm  eines  dunkelrothen  Rtlckstandes ,  der  das 
Papier  nicht  schmierig  macht  und  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist. 
Die  grössere  Menge  Extract,  die  man  erhält,  wenn  man  in  der  Wärme 
operirt,  beweist  nur,  dass  die  Extraction  in  der  Kälte  nicht  so  weit  als 
nöthig  getrieben  war,  und  dass  kochender  Aether  leichter  «die  wachs- 
artige Substanz»  von  Müller  löst  als  kalter  Aether.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  wenn  Müller  und  CleaVer  die  Säure  der  Sub- 
stanzen, an  denen  sie  operirten,  mit  einem  Alkali  gesättigt  hätten,  sie 
nicht  dazu  gekommen  wären  richtig  beobachteten  Thatsachen  eine  an- 
richtige Deutung  zu  geben.  —  In  der  obigen  Tabelle  findet  man  auch 
einige  Fettbestimmungen  an  Futtersubstanzen.  Bei  diesen  hatte  der  in 
Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Theil  des  ätherischen  Extractes  das  Aus- 
sehen eines  Gummiharzes  und  reagirte  schwach  sauer.  Bemerkenswerth 
ist  der  hohe  Werth  des  Extractes  in  zarten  Pflanzentheilen  der  Frühlings- 
triebe von  Gramineen  und  die  vollständige  Löslichkeit  ihres  an  Chloro- 
phyll sehr  reichen  ätherischen  Extractes  in  Schwefelkohlenstoff.  Wenn 
es  erlaubt  wäre,  den  Ergebnissen  blos  zweier  Bestimmungen  einiges  Ge- 
wicht beizulegen,  so  könnte  man  annehmen,  die  Gramineen  enthielten  ein 
reineres  Fett  als  andere  Futterpflanzen ;  in  der  That  ist  es  bekannt,  dass 
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der  ätherische  Extract  der  Gras^üchte  (Caryopsen)  fast  reines  Fett  dar- 
stellt, während  sich  das  Fett  gewöhnlicher  FnttersnbstaDzen  so  zmo 
wahren  Fett  verhält,  wie  das  Erz  za  dem  in  ihm  enthaltenen  Metall. 


Ueber  die  Art  und  Weise  die  Menge  des  durch  Lab  gerinn- 
baren Kasestoffes  in  der  Milch  zu  bestimmen. 

Von 

Dr.  L.  Manetti  und  Dr.  0.  Musso. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Metamorphosen  zu  erforschen, 
welche  die  Albnminate  bei  der  Käsebereitung  erfahren,  und  zo  gewerb- 
lichem Zwecke  die  Menge  zu  bestimmen,  in  welcher  sie  zu  Käse  werden 
und  daher  eine  möglichst  vortheilhafte  Verwerthung  finden,  ist  es  nicht 
räthlich,  die  Milch  mittelst  Säuren,  sondern  mittelst  Labes  zu  fällen. 

Aus  mehrfachen  Gründen  kann  das  mittelst  Labes  erhaltene  Gerinnsd 
nicht  dem  bei  Anwendung  der  Essigsäure  gewonnenen  qualitativ  und 
quantitativ  gleich  sein. 

1.  Fällt  man  die  Milch  mittelst  Essigsäure,  so  wechselt  das  Resultat 
nicht  allein  nach  der  Men^^e  des  in  der  Milch  enthaltenen  Kasestoffes, 
sondern  auch  nach  der  Menge  des  Fällungsmittels.  Letzteres  Moment 
ist  ein  sehr  schwer  nach  seinem  Einflüsse  zu*  bemessendes,  und  kann  da- 
ber  dem  auf  der  Anwendung  der  Essigsäure  beruhenden  Verfahren  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Käsestoffes  keine  strenge  Genauigkeit  zu- 
geschrieben werden. 

Wird  zu  wenig  Essigsäure  zugesetzt,  so  ist  die  Fällung  unvollständig; 
setzt  man  zu  viel  hinzu,  so  ist  die  Wiederauflösung  des  Niederschlages 
unvermeidlich.  Besser  als  an  der  Milch  lässt  sich  diese  Thatsache  an 
Lösungen  von  Käsestoff  in  Natron  erkennen,  die  durch  Dialyse  ganz  oder 
fast  neutral  gemacht  sind :  es  genügt  in  der  That  ein  Tropfen  Essigsäure, 
um  in  der  Flüssigkeit  reichliche  Flocken  zu  erzeugen;  es  genügen  zwei 
Tropfen  der  concentrirten  Lösung,  um  beim  Schütteln  die  vollständige 
Wiederauflösung  des  Niederschlages  zu  bewirken.  Wie  Einer  von  uns 
in  einer  anderen  Zeitschrift  dargethan  hat,  sind  überdies  die  zur  Fällung 
frischer  Milch  erforderlichen  Säuremengen  von  der  Temperatur  der  Milch 
abhängig:  am  grössten  bei  0^  am  kleinsten  bei  100^,  null  bei 
130—1500  c. 
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Diesen  Thatsachen  gegenüber  sieht  man  leicht  den  Werth  des  Vor- 
schlages von  Bouchardat  and  Quevenne  ein,  den  Eäsestoff  der 
Milch  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  man  za  derselben  constante 
Mengen  Essigsäure  zusetze.  Da  die  erforderliche  Säuremenge  im  con- 
creten  Falle  von  mehrfachen  Momenten  abhängt  (Menge  des  Eäsestoffes, 
Säuregrad  und  Temperatur  der  Milch),  so  wird  sie  nie  von  einem  con- 
stanten  Werthe  repräsentirt  werden  können.  Eben  deswegen  ist  das 
Hoppe-Sey  1er 'sehe  Verfahren  allen  anderen  zur  quantitativen  Be- 
stimmung des  Käsestoffes  vorzuziehen. 

2.  Das  mittelst  Labes  gewonnene  Gerinnsel  enthält  immer  phosphor- 
sauren Kalk  und  Magnesia,  und  zwar  in  um  so  erheblicherer  Menge,  je 
frischer  und  je  reicher  die  Milch  an  den  genannten  Salzen.  Das  mittelst 
Säuren  in  der  Kälte  erhaltene  Gerinnsel  enthält  nur  eine  äusserst  ge- 
ringe Aschenmenge. 

3.  Während  des  Käsebildungsprocesses  erfolgt,  namentlich  wenn  die 
Milch  eine  gewisse  Menge  Milchsäure  enthält,  eine  langsame  aber  un- 
leugbare Umwandlung  des  mittelst  Labes  erhaltenen  Gerinnsels  in  dieselben 
Producte,  welche  bei  der  künstlichen  Verdauung  der  Albuminate  mit 
Magensaft  gebildet  werden.  Diese  Thatsache,  die  wir  in  einer  anderen 
Monographie  festzustellen  gesucht  haben,  gibt  den  Grund  ab,  weshalb 
das  mittelst  Labes  erhaltene  Gerinnsel  um  so  mehr  an  Gewicht  verliert, 
je  länger  es  mit  dem  Fällungsmittel  bei  einer  nicht  weit  über  40^  C. 
hinausgehenden  Temperatur  verweilt 

4.  Es  ist  nicht  erwiesen,  dass  das  Lab  nur  auf  den  Eäsestoff  der 
Milch  wirke,  denselben  unlöslich  machend,  ihn  ans  dem  Medium,  worin 
er  gelöst  war,  niederschlagend.  Man  erwäge,  dass  das  durch  Lab  her- 
vorgebrachte Gerinnsel  (im  Gegensatz  zu  dem  durch  Säuren  gefällten 
Käsestoffe)  nur  schwer  in  Säuren,  Alkalien  und  dem  durch  Dialyse  der 
Milch  erhaltenen  concentrirten  Milchdiffusat  löslich  ist,  dass  es  ferner, 
wenn  auch  arm  an  Kalk,  nach  Auflösung  in  Kalkwasser,  nicht  ohne  aber- 
malige Fällung  die  Neutralisation  der  Lösung  mit  Phosphorsäure  erträgt; 
denn  diese  Thatsachen  beweisen  klar,  dass  der  Proteinkörper  des  Käses 
mindestens  ein  modificirter  Käsestoff  sei,  vielleicht  ein  Käsestoff,  der  in 
seinem  Atombaue  mehr  oder  weniger  eingreifende  Aenderungen  er- 
fahren hat. 

Ebenso  wie  es  dem  Practiker  mehr  darauf  ankommt,  die  Rahm- 
mengen zu  kennen,  welche  zwei  unter  gleiche  Verhältnisse  gebrachte 
Milchproben   liefern   können,   sowie   die  Buttermengen,   die  sich  hieraas 
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gewinnen  lassen,  als  etwa  darauf,  den  absoluten  Fettgehalt  der  Milch 
zu  wissen,  mnss  ihm  anch  mehr  daran  gelegen  sein,  die  Menge  des  durch 
Lab  znr  Gerinnung  gebrachten  stickstoffhaltigen  Körpers  als  die  Menge 
des  durch  Säuren  gefällten  Käsestoffes  oder  den  Stickstoffgehalt  der  Mildi 
zu  erfahren. 

Bei  den  Milchanalysen,  die  in  Anstalten  unternommen  werden,  in 
welchen  die  Milch  zu  Käse  verarbeitet  wird,  ist  es  daher  zweckmässiger, 
die  Menge  des  durch  Lab  zu  Käse  werdenden  Käsestoffes  zu  bestünmeo 
und  die  durch  Säuren  fällbare  Käsestoffmenge  unberücksichtigt  za  lassoi, 
als  etwa  umgekehrt  zu  verfahren. 

Bei  der  in  Rede  stehenden  Bestimmung  gehen  wir  folgendermaassen 
zu  Werke:  es  werden  in  einer  Porzellanschale  50  Grm.  za  Kftse  zu 
machender  Milch  abgewogen,  oder  aber  giesst  man  in  dieselbe  50  OC. 
dieser  Milch.  Letztere  kann  frisch  oder  abgerahmt  sein ;  gut  ist  es  aber, 
dass  sie  ungefähr  den  Säuregrad  habe,  welchen  sie  fttr  gewöhnlich  besitzt, 
wenn  sie  zu  Käse  verarbeitet  wird.  Sollte  aus  irgend  einem  Omnde  die 
betreffende  Probe  zu  sauer  sein ,  so  wttrde  man  die  überschüssige  Säure 
durch  kohlensaures  Natron  zu  sättigen  haben,  wobei  man  jedoch  daranf 
zu  achten  hat,  dass  ein  auf  blaues  und  empfindliches  Lackmaspapier  ge- 
brachter und  darauf  eine  Minute  gelassener  Tropfen  darauf  noch  eine 
deutliche  weinrothe  Färbung  hervorbringt. 

Die  Schale  wird  nun  in  ein  Wasserbad  mit  Wasser  von  50 — 60^  C. 
gebracht  und  darin  belassen,  bis  die  Milch  die  Temperatur  von  39— 40^)  G. 
erreicht  hat.  Dann  giesst  man  zur  Milch  einige  Tropfen  Olycerin-Lab- 
lösung  hinzu '^),  rührt  mittelst  des  Thermometerrohrs  um  und  lässt  Schale 
sammt  Inhalt  in  einem  Medium  von  35—400  (auch  im  Wasserbade,  falb 
sich  dessen  Wasser  genügend  abgekühlt  hat).  Gut  ist  es,  dass  die  Menge 
des  zuzusetzenden  Labes  eine  solche  sei,  dass  die  Oerinnung  binnen 
weniger   als   10 — 15   Minuten   erfolge.     Einige  Minuten   nach   erfolgter 


*)  Um  eine  Lösung  von  Lab  in  Gljcerin  darzasteUen,  nimmt  man  die 
Schleimhaut  des  Labmagens  von  einem  noch  sangenden  Kalbe,  trocknet  sie,  be- 
wahrt sie  einige  Monate  auf,  schneidet  sie  dann  in  Streifen  und  macenrt  diese 
einige  Tage  lang  in  100  CC.  Glycerin,  schüttelt  die  Flüssigkeit  von  Zeit  m  Zeit 
und  giesst  sie  zuletzt  ab.  Man  kann  eine  wirksamere  Lösung  erhalten,  indem 
man  auf  dieselbe  Menge  des  Lösungsmittels  mehrere  Labmägen  verwendet  und 
das  nach  Berührung  mit  dem  ersten  Magen  decantirte  Glycerin  nach  und  nach 
auf  einen  zweiten,  dritten  Magen  u.  s.  weiter  wirken  lässt.  Wie  Pavesi  und 
Rotondi  beobachteten  und  wir  selbst  zu  bestätigen  Gelegenheit  hatten,  bleibt 
die  Glycerinlösung  des  Labes  unbestimmt  lange  wirksam. 
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Gerinnong  spaltet  man  das  Gerinnsel  mit  einem  Spatel  und  antersacht 
die  Farbe  des  aus  dem  Spalte  hervorquellenden  Semms.  Qaillt  dieses 
rasch  hervor  und  ist  es  citronfarben ,  so  ist  es  ein  Zeichen,  dass  die 
coagulirende  Wirkung  des  Labes  vollendet  ist,  und  dann  zerschneidet 
man  das  Gerinnsel  durch  in  verschiedener  Richtung  in  demselben  mit 
dem  Spatel  geführte  Schnitte  in  kleine  Wtlrfel.  Tritt  aus  dem  Spalte 
spärliches  und  milchweisses  Serum  hervor,  so  wird  man  mit  dem  Zer- 
schneiden der  Masse  abwarten  mttssen,  bis  der  vorerwähnte  Befund  wahr- 
genommen wird.  Beim  Zerschneiden  des  Gerinnsels  muss  man  vorsichtig 
zu  Werke  gehen,  damit  nicht  eine  flbermässige  Menge  Fett  in  das  Serum 
tibergehe,  was  das  Filtriren  erschweren  würde*).  Nun  wird  durch  ein 
Filter  aus  braunem  Papier  (Pratt  und  Dumas)  von  lockerem  (be- 
fuge decantirt;  man  giesst  auf  das  Gerinnsel  laues  Wasser,  rührt  um, 
zertheilt  das  Gerinnsel  (das  immer  stärker  in  eine  Masse  zu  verschmelzen 
neigt)  und  giesst  das  Wasser  auf  das  Filter.  Man  wiederholt  so  lange 
dieses  Waschen,  bis  einige  Tropfen  des  letzten  Wassers  gar  nicht  mehr 
die  Fehling'sche  Flüssigkeit  reduciren. 

Ist  die  Flüssigkeit  vollständig  abfiltrirt,  so  stellt  man  die  geeignete 
Beschaffenheit  des  Filters  wieder  her,  indem  man  durch  dasselbe  einige  CC. 
eines  Gemisches  von  Weingeist  und  Aether  durchgehen  lässt ;  man  giesst  in 
dieselbe  Schale  40 — 50  CC.  absoluten  oder  concentrirten  Alkohols ;  lässt  im 
Wasserbade  durch  einige  Minuten  kochen  (während  man  die  Schale  mit 
einer  Glasplatte  bedeckt  hält)  und  giesst  den  kochenden  Alkohol  auf  das 
Filter.  Man  wiederholt  diese  Operation  bis  der  letzte  Alkohol  keine 
Spur  Fett  mehr '  enthält.  Die  so  behandelten  Eäsestoff kömer  (die  man 
vor  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  möglichst  zerkleinert  hat)  sind  wie 
hornig  geworden.  Man  wäscht  sie  noch  zwei  oder  mehrere  Male  mit 
Aether  aus,  den  man  auf  das  Filter  giesst.  Dieses  wird  nun  auf  einer 
Glasplatte  ausgebreitet,  das  ihm  aufliegende  (Gerinnsel  mit  einem  Spatel 
abgehoben  und  auf  ein  Uhrglas  gebracht.  Man  legt  auch  noch  auf 
letzteres  die  Kömer,  welche  in  der  Schale  geblieben  waren,  sowie  die 
an  den  Wänden  derselben  haftenden  Theilchen.  Das  Gerinnsel  wird  sodann 
in  einen  Luftofen  gebracht,  bei  IIÖ^C.  vollständig  getrocknet  und  gewogen. 

•)  Zur  Beschleunigung  des  Filtrirens  dient  vortrefflich  ein  Apparat,  der 
aus  einem  Trichter  besteht,  umgeben  von  einer  Kapsel,  worin  Wasser  einge- 
gossen und  mittelst  einer  kleinen,  an  einer  Erweiterung  derselben  angebrachten 
Lampe  im  Kochen  erhalten  wird.  Das  kochende  Wasser  steht  in  unmittelbarer 
Berührung  mit  der  äusseren  Wand  des  Trichters. 
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Die  getrocknete  Substanz  moss  Yollkommen  weiss  sein  oder  höchstens 
ganz  leicht  ins  Gelbe  spielen;  sind  einige  Körner  dunkel  gehliehen,  so 
zeigt  es,    dass  das  Gerinnsel  Milchzucker   oder  Fett  oder  beides  enthält 

Das  gefundene  Gewicht,  mit  zwei  mnltiplicirt ,  gibt  die  Menge  des 
in  100  Theilen  Milch  enthaltenen  durch  Lab  gerinnbaren  EäsestoÜES, 
nebst  den  unlöslichen  Phosphaten  des  Gerinnsels.  Letztere  kann  min 
durch  einfaches  Einäschern  bestimmen  und  so  als  Differenz  das  Gewidit 
der  organischen  Substanz  ermitteln.  Doch  ist  eine  solche  Scheidung  in 
der  Mehrzahl  der  practischen  Fälle  überflüssig. 

In  folgender  Tabelle  sind  einige  nach  dem  ang^ehenen  Yer&bren 
an  Milchproben  von  zehn  Kühen  erhaltene  Resultate  verzeichnet: 

100  Gramm  Milch  enthalten: 

Unabgerahmte  Milch  Abgerahmte  Milch 

1 3,900  5 3,510 

2 3,327  6 3,078 

3 3,080  7 2,674 

4 2,270  8 2,894    v 

9 3,004 

10 3,156. 


Ueber  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der  Milch  und  ihren 

Producten. 

Von 

Dr.  Oiovanni  Müsse. 

Die  Frage  über  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  den  Eiweisskörpem 
oder  anderen  stickstoffhaltigen  Substanzen  ist  seit  geraumer  Zeit  Gegen- 
stand kritischer  Experimente. 

J.  Nowack*)  machte  nach  Dumas^  Methode  eine  grosse  Anzahl 
von  Stickstoffbestimmungen  im  Fleische  von  Rindvieh,  Pferden,  Hundes 
und  Menschen,  und  erzielte  bei  Weitem  höhere  Resultate  als  P.  Peter- 
sen**) und  H.  Huppert***)  in  denselben  Stoffen   bei  Anwendung  der 


•)  Sitzungsberichte  der  kaiserlichen  Academie  der  Wissenschaften  in  Wien. 
Octobcr  1871 ;  diese  Zeitschrift  11,  324. 

•♦)  Zeitschrift  für  Biologie,  1871,  Seite  166. 
**')  Ebenda  S.  354. 
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Methode  von  W i  1 1  und  Varrentrapp.  Petersen  behauptet  dagegen, 
bei  Anwendung  beider  Verfahren  keine  wesentlichen  Unterschiede  gefun- 
den zu  haben. 

J.  Seegen  und  J.  Nowack"*")  meinen,  dass  die  vergleichenden 
Bestimmungen  von  Petersen  die  Resultate  ihrer  Untersuchungen,  aus 
welchen  die  Unbrauchbarkeit  der  Will -Varrentrapp 'sehen  Methode 
für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Fleische  hervorgebe,  durchaus  nicht 
iu  Frage  stellten.  Sie  weisen  auf  die  Thatsache  hin,  dass,  wenn  der 
Stickstoff  des  Leucins,  des  Guanidins  und  (wie  die  Autoren  behaupten) 
der  Cynurensäure  nach  letztgenanntem  Verfahren  ermittelt  wird,  beständig 
ein  beträchtliches  Deficit  resultirt.  Sie  schreiben  diese  Thatsache  der 
unvollkommenen  Zersetzung  dieser  Körper  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
zu,  und  nicht  (wie  es  M.  Märcker  thut)  der  Bildung  von  anilinartigen 
Producten,  welche  sich  —  bei  Benutzung  des  Titrirverfahrens  —  der 
Bestimmung  entziehen.  Die  grössere  Menge  Stickstoff,  welche  man  erhält, 
wenn  man  das  Ammoniak  mit  Platincblorid  fällt,  rtlhre  von  einer  Re- 
duction  des  Platinsalzes  während  der  Verdampfung  her.  Sie  führten  ver- 
gleichende Bestimmungen  mit  Eiweiss,  Caseln,  Fibrin,  Legumin,  Kleber, 
Fleisch  aus;  und  erhielten  im  Allgemeinen  das  Resultat,  dass  der  Stick- 
stoffgebalt in  den  Eiweisskörpern  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk 
immer  zu  gering  ausfällt;  er  vergrössert  sich  durch  Vermischung  der 
Substanz  mit  Zucker,  ohne  doch  jemals  die  Höhe  zu  erreichen,  welche 
durch  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  erlangt  wird.  Mit  Albumin  und 
Casein  (nicht  vollständig  chemisch  rein)  erhielten  sie  folgende  Resultate: 

Albumin:  Stickstoff  in  Procenten:  a)  mit  Natronkalk:  11,87  — 
11,68—11,83;  durch  Vermischung  des  Albumins  mit  Zucker:  12,83 — 
12,96—13,80;  b)  mit  Kupferoxyd:   15,25—15,18—15,23. 

Casein:  Stickstoff  in  Procenten:  a)  mit  Natronkalk:  11,34— 
12,03—13,06  (entfettet);  b)  mit  Kupferoxyd:  13,03  —  12,95—14,50 
(entfettet). 

H.  Ritthausen '^)  bemerkt,  dass  er  bei  Anwendung  der  Natron- 
kalkmethode mehrere  Male  zu  niedrige  Resultate  fand,  welche  ihn  schon 
an  der  Genauigkeit  des  Verfahrens  zweifeln  Hessen,  aber  er  überzeugte 
sich  bald,  dass  die  Schuld  jenes  Misserfolges  immer  den  Arbeiter  traf. 
Die  beim  Leucin-  erhaltenen,    den   wirklichen  Werth   nicht   erreichenden 

*)  Pflüger's  Archiv  für  die  gesammte  Physiologie  7,  284;  diese  Zeit- 
schrift 12,  316. 

♦♦)  Journal  für  prakt.  Chemie  (N.  F.),  8,  10;  diese  Zeitschrift  18,  240. 
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Zahlen  seien  dnrch  die  Flflchtigkeit  der  ersten  Spaltnngsproducte  jener 
Substanz  zu  erklären.  Er  bestimmte  immer  das  Ammoniak  als  Ammoninm- 
platinchlorid ,  and  sagt  auch,  dass  der  Einwand,  das  Platiodopp^salz 
enthalte  redacirte  Platinverbindongen,  nnbegrflndet  sei  —  was  man  leicht 
durch  yergleichende  Wägungen  des  Doppelsalzes  und  des  metallischen 
Platins  erkennen  könne. 

,M.  Märcker*)  f&hrte  auch  zahbreiche  yergleichende Bestimmnngen 
mit  Pferdefleisch,  Kleber  und  Albumin  aus,  und  erhielt,  nach  beidai 
Methoden,  Differenzen,  die  0,33^  nicht  flberschritten.  Er  Termothet 
dass  sich  durch  Anwendung  zu  langer  Röhren  und  zu  langsame  Leitung 
der  Verbrennung  ein  Theil  des  Ammoniaks  wieder  zersetzt  habe,  er  bleibt 
dabei,  dass  sich  bei  der  Verbrennung  mit  Natronkalk  Anilin  bilde:  da 
nun  der  Titer  einer  Säure  durch  Aufnahme  von  Anilin  sich  nicht  Ter- 
ändert,  so  begreift  man  —  die  Bildung  jenes  in  Rede  stehenden  Körpers 
zugegeben,  dass  das  volumetrische  Verfahren  zu  niedrige  Resultate  geben 
muss.  Die  Hoffnung  endlich,  den  Stickstoff  der  Eiweisskörper  durch  Ver- 
brennung mit  Zucker  und  Fällung  des  Ammoniaks  mit  Platinchlorid  zu 
bestimmen,  erfüllte  sich  nicht.  In  den  stickstoffieumen  Substanzen  fand 
er  eine  befriedigende,  fast  absolute  Uebereinstimmung. zwischen  beiden 
Methoden  und  daraus  folgert  er,  dass  der  Grund  der  von  See  gen  and 
Nowack  constatirten  grossen  Differenzen  nicht  in  der  Methode,  sondern 
in  der  Art  ihrer  Ausführung  liege. 

E.  Salkowski'^)  bemerkt,  dass  sich  wahrscheinlich  bei  der  Ver- 
brennung mit  Natronkalk  Basen  aus  der  Pyridinreihe  bilden,  welche  eine 
deutlich  alkalische  Reaction  haben;  für  diese  würde  also  die  Bemerkung 
von  Seegen  und  Nowack  doch  zutreffend  sein. 

Bei  einigen  vergleichenden  Bestimmungen,  welche  U.  K reusler***) 
mit  Kleber,  Rindfleisch  und  den  Rückständen  der  Fleischextract&brikation 
machte,  ergaben  sich  ftlr  beide  Methoden  genügend  übereinstimmende 
Zahlen.  Der  Autor  sucht  die  Resultate  von  Seegen  und  Nowack 
dadurch  zu  erklären,  dass  er  annimmt,  dieselben  hätten  unreinen,  Stick- 
stoff enthaltenden  Natronkalk  angewendet. 

In  einer  ihrer  letzten  Mittheilungen  über  die  Bestimmung  des  Stick- 


*)  Die  landwirthsch.  Versuchs-Stationen,  1873,  S.  104. 
**)  Jahresbericht  für  Anatomie  und  Physiologie  für  das  Jahr  1873,  S.  114. 
♦•♦)  Diese  Zeitschrift  12,  354. 
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Stoffs  in  den  Eiweisskörpern  heben  Seegen  und  Nowack*)  die  Wider- 
sprüche hervor,  in  welche  die  Herren  Märcker  und  K reusler  ver- 
fielen, als  sie  den  Werth  der  Methode  von  Will  und  Varrentrapp 
einer  Beurtheilung  unterzogen,  und  verwerfen  die  Einwände,  welche  ihnen 
von  den  genannten  Chemikern  gemacht  werden.  Sie  behaupten,  dass  bei 
wissenschaftlichen  Untersuchungen  über  den  Stoffwechsel  im  thierischen 
Organismus  der  Stickstoff  noth wendig  nach  der  Methode  von  Dumas 
bestimmt  werden  müsse. 

Bei  Ermittelung  des  Stickstoffs  im  Chitin,  welches  nach  Peligot's 
Methode  gereinigt  war,  erhielt  0.  Bütschli^)  durch  Verbrennung  mit 
Natronkalk  6,26— 6,31— 6,40  J[^  Stickstoff,  durch  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd  7,37— 7,40  Ji$. 

M.  Nencki  und  P.  Lacheval'*'^)  bemerken,  dass  bei  der  Kuh- 
milch (im  Gegensatze  zu  dem  Verhalten  der  Frauenmilch)  die  Bestim- 
mung der  Eiweissstoffe  durch  Fällung  der  kochenden,  mit  Essigsäure 
versetzten  Milch  Resultate  gibt,  welche  mit  denen  der  Stickstoff bestim- 
mung  nach  Dumas  übereinstimmen. 

In  seinen  Untersuchungen  über  den  Stickstoffgehalt  der  Frauen-  und 
Kuhmilch  behauptet  L.  Liebermann f),  dass  die  bis  jetzt  angewendeten 
Methoden  (von  Hoppe-Seyler  und  Brunner)  zur  Fällung  der  £1- 
weisskörper  nicht  die  gesammten  Milcheiweissstoffe  geben,  sondern  dass 
sich  dabei  ein  beträchtlicher  Theil  der  Fällung  entziehe.  Die  gesammten 
Eiweissstoffe  bekomme  man  aber  nach  der  alten  Methode  von  Hai  dien 
und  femer  durch  die  Fällung  mit  essigsaurer  Tanninlösung.  Er  belegt 
mit  zahlreichen  analytischen  Daten,  dass  die  Bestimmung  des  Stickstoffs 
nach  der  Methode  von  Will  und  Varrentrapp  weit  geringere  Resul- 
tate gibt,  als  nach  der  von  Dumas. 

Endlich  meint  A.  Vö  Ick  er  ff),  dass  man  bei  der  Bestimmung  des 
Stickstoffs  nach  Will-Varrentrapp  zu  geringe  Resultate  erziele: 
1)  wenn  die  Substanz  nicht  fein  pulverisirt  und  nicht  innig  genug  mit 
Natronkalk   vermischt   wirdfff);    2)  wenn   die  Substanz  nicht  genügend 


*)  Pflüg  er' 8  Archiv,  9,  227;  diese  Zeitschrift  18,  460. 
•♦)  Jahresbericht  f.  Anat.  u.  PhysioL  für  1874.  Berlin  1875,  S.  182. 
•*♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  z.  Berlin  8,  1046. 
f)  Chemisches  Centralblatt,  1875,  S.  489;  diese  Zeitschr.  15,  113. 
ff)  Chemical  News,  82,  277. 

ttt)  Wenn  es  unumgänglich  nöthig  ist,  die  Substanz  mit  dem  Natronkalk 
innig  zu  mischen  —  wie  doch  von  Allen  empfohlen  wird  —  welches  soll  dann 
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Wasserstoff  enthält,  nm  sämmtlichen  Stickstoff  in  Ammoniak  zu.  verwan- 
deln, nnd  nicht  mit  Zncker  yermischt  wird;  3)  wenn  man  das  Rohr  zu 
stark  erwärmt,  in  Folge  dessen  eine  Dissociation  nnd  Entbindung  von 
Stickstoff  im  Elementarzastande  eintrete. 

Ans  diesem  Chaos  widersprechender  Resultate  nnd  Behaoptangen 
geht  wohl  eines  klar  hervor;  dass  man  die  Bequemlichkeit  nnd  Leichtig- 
keit, mit  welcher  sich  die  Will  and  Varren trapp' sehe  Methode  aos- 
fUhren  lässt,  oft  gar  zu  theuer  bezahlen  muss. 

Wenn  wir  auch  von  der  grossen  Wichtigkeit,  welche  die  genaue 
Bestimmung  des  Stickstoffs  für  Untersuchungen  über  die  Gonstitation  der 
Eiweisskörper  u.  s.  w.  haben  muss,  absehen,  so  begreift  man  doch,  wie 
ebenfalls  in  den  verschiedenen  Zweigen  des  landwirthschaftlichen  Gewerbes 
in  vielen  Fällen,  wo  es  sich  nm  Aufstellung  von  Fundamentalsätzen 
handelt,  jene  Gründlichkeit,  mit  welcher  man  vorgeht,  ohne  Nutzen  ist, 
sobald  schwankende  analytische  Bestimmungen  zu  Grunde  liegen. 

Mit  Bücksicht  hierauf  habe  ich  eine  Reihe  von  vergleichenden  Stick- 
stoffbestimmungen mit  Milch,  Molken,  Käse  nnd  den  alkoholischen  und 
wässrigen  Auszügen  des  letzteren  ausgeführt  Die  Arbeiten  gingen  fol- 
gendermaassen  vor  sich: 

In  kleinen  Porzellanschalen  verdunstete  ich  40  Grm.  abgerahmte 
oder  reiner  Milch  (von  dem  Ertrage  von  über  30  Kühen),  oder  150  Grm. 
Molken,  (welche  gleich  nach  der  Entfernung  des  Käses  aus  dem  Kessel 
genommen  waren)  bis  zur  Syrupdicke.  Durch  Zusatz  von  gegiflhtem  und 
pniverisirtem  Kaolin  machte  ich  das  Ganze  zu  einer  festen  Masse,  zer- 
kleinerte dieselbe  vermittelst  eines  Platinspatels,  trocknete  vollständig  bei 
115  bis  120^  C,  pulverisirte  die  Trockensubstanz  so  fein  wie  möglich, 
brachte  das  noch  heisse  Pulver  in  Glasröhrchen  von  bekanntem  Gewichte, 
die  eben  ans  dem  Trockenofen  genommen  waren,  verschloss  dieselben 
hermetisch  mit  einem  Korkstöpsel  und  verwahrte  sie  unter  einem  gewöhn- 
lichen Exsiccator.  Den  zerriebenen  Käse  that  ich  gleichfalls  in  Porzellan- 
schälchen  über  eine  dünne  Schicht  geglühten  Kaolin  (dazu  bestimmt, 
während  des  Trocknens  das  Fett  aufzusaugen),  trocknete  ihn  und  brachte 
ihn  in  fest  verschlossene  und  genau  gewogene  Röhrchen.  Da  ich  das 
Gewicht  der  frischen  Substanz  und  das  des  trockenen  Rückstandes  kannte, 
so  berechnete   ich   nach   einfachem   Verhältniss  den  aliquoten   Theil  der 

der  Nutzen  der  Modification  sein,  welche  kürzlich  von  Thibault  (Gazzetta 
chimica  italiana,  1876,  S.  220)  für  die  Methode  von  Will-Varrentrapp  vor- 
geschlagen wurde? 
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Substanz  (feucht  oder  trocken),  welcher  bei  den  einzelnen  Bestimmungen 
zur  Verwendung  kam. 

Um  eine  ;j[enaue  Bestimmung  auszuführen  genügen  10  Grm.  Milch, 
40  bis  50  Grm.  Molken  und  6  bis  8  Docigrm.  Küse:  diese  Zahlen 
dienten  mir  jederzeit  als  Norm,  wenn  ich  die  zur  Analyse  nöthige  Menge 
ans  dem  Röhrchen  schöpfte.  Ich  brauchte  keinen  Zucker  mit  dem  Käse 
zu  mischen,  um  den  Gang  der  Verbrennung  zu  regeln;  er  enthielt  schon 
eine  genügende  Fettmenge.  Die  Röhren  für  die  Verbrennung  mit  Natron- 
kalk hatten  eine  Länge  von  ungefähr  45  Centimeter  für  den  Käse,  50 
bis  55  für  die  Milch,  70  für  die  Molken;  diejenigen  zur  Verbrennung 
mit  Kupferoxyd  maassen  beständig  85  bis  90  Centimeter.  Sie  wurden 
mit  Watte  gereinigt.  Die  Röhren  mit  Natronkalk  wurden  in  gewöhn- 
licher Weise  beschickt:  hinten  ein  Pfropfen  von  geglühtem  Asbest, 
2  bis  3  Centimeter  groben  Natronkalk,  dann  ebensoviel  feinen,  darauf 
die  in  einem  warmen  Mörser  bereitete  Mischung  von  Substanz  und 
Natronkalk,  eine  6  bis  8  Centimeter  lange  Schicht  feinen  Natron- 
kalks, ein  wenig  von  diesem  in  grossen  Stücken  und  zuletzt  der  Asbest- 
pfropfen. 

Die  Mischung  der  Substanz  mit  Kupferoxyd  wurde  auch  im  Mörser 
gemacht,  und  dann  in  eine  Röhre  gebracht,  welche  hinten  eine  etwa  12 
Centimeter  lange  Schicht  von  reinem  und  trockenem  doppeltkohlensauren 
Natron  enthielt,  sowie  einige  Centimeter  reines  Kupferoxyd:  sie  nahm 
eine  Länge  von  35  bis  45  Centimeter  ein.  Der  Mörser  wurde  mit  etwas 
Oxyd  nachgespült,  eine  etwa  10  Centimeter  lange  Schicht  reines  Oxyd 
vorgelegt  und  das  Ende  der  Röhre  mit  metallischem  Kupfer  ausgefüllt. 
Um  dieses  letztere  zu  erhalten,  nahm  ich  neuen  Kupferdraht,  setzte  den- 
selben kurze  Zeit  der  Oxydationsfiamme  eines  Bunsen 'sehen  Brenners 
aus,  drehte  ihn  spiralförmig  und  brachte  ihn  in  eine  Röhre,  durch  welche 
ein  Strom  trockenen  Wasserstoffs  bis  zur  völligen  Reduction  geleitet 
wurde.  Ich  überzeugte  mich  von  dem  völligen  Schluss  der  Röhren,  in- 
dem ich  eine  Weingeistlampe  in  bekannter  Weise  einer  Kugel  des  Will'- 
schen  Apparates  nahe  brachte ;  und  indem  ich  beobachtete,  ob  nach  Aus- 
treibung der  Luft  aus  der  Kupferoxydröhre  und  nach  dem  Aufhören  der 
Kohlensäureentwickelung  das  Quecksilber  in  der  Wanne  zu  einer  ansehn- 
lichen Höhe  im  Ausmündungsrohre  stieg  und  sich  auf  unbestimmte  Zeit 
in  dieser  Höhe  hielt.  Ich  sah  lieber ,  dass  sich  ein  wenig  Wasserdampf 
in  Berührung  mit  dem  Pfropfen  im  vorderen  Theile  der  Röhre  nieder- 
schlug, als  dass  sich  Prodncte  der  trockenen  Destillation,   wenn  auch  in 
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geringer  Menge,  entwickelten*).  Wenn  es  mir  begegnete,  dass  sich, 
nachdem  ich  die  Glocke  über  das  Quecksilber  gestülpt  hatte,  nach 
einiger  'Zeit  im  oberen  Theile  derselben  ein  Ueberzug  oder  eine  An- 
sammlung Yon  ganz  kleinen  Luftbläschen  bildete,  so  trug  ich  Soi^  die 
Glocke  umzukehren  und  die  Bläschen  vollständig  aus  derselben  zu  ent- 
fernen, ehe  ich  anfing,  die  Röhre  zu  erwärmen. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Luft  nicht  gänzlich  aus  der  Röhre  entfernt 
wird,  wenn  man  auch  über  10  Minuten  lang  Kohlensäure  entwickelt: 
diejenige  Luft,  welche  sich  in  den  Zwischenräumen  zwischen  den  einzel- 
nen Körnern  des  Kupferoxyds  befindet,  wird  vielleicht  vollständig  ausge- 
trieben werden  können;  nicht  aber  die,  welche  in  üie  Poren  der  Kömer 
eingedrungen  ist,  und  darum  ist  es  anzurathen,  dass  man  sich  noch 
etwas  warmen  Oxyds  bedient  und  die  Thätigkeit  der  Kohlensäure  durch 
eine  Luftpumpe  unterstützt.  Ausserdem  ist  in  Folge  der  überraschenden 
Untersuchungen  Faraday's'^)  (die  von  Reiset  zumTheil  wiederholt, 
aber  falsch  gedeutet  sind)  bekannt,  dass  auch  bei  der  Verbrennung  stick- 
stofffreier Körper  in  Gegenwart  von  Alkalien  eine  Entwicklung  von 
Ammoniak  stattfindet.  Diese  Fehlerquellen  mussten  in  Berücksichtigung 
gezogen  werden. 

Zu  dem  Ende  führte  ich  vier  vorläufige  Bestimmungen  mit  Milch- 
zucker aus,  welcher  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt  war: 
zwei  nach  Dumas^  Methode,  eine  nach  der  ursprünglichen  von  Will- 
Varrentrapp  und  eine  nach  Will  -  Varrentrapp  -  Peligot's 
Verfahren.     Folgendes  sind  die  gewonnenen  Resultate: 

Stickstoff  in  Grammen 

Methode  Dumas 0,00371 

0,00341 

Mittel     .     0,00356 
Methode  Will-Varrentrapp      .     .     0,0025 
<        Will-Varrentrapp-Peligot     0,0026. 
Das  Gas  wurde  mit   der  nöthigen   Vorsicht   in   kleinen  gradnirten 
Glasglocken  gemessen  und  das  gefundene  Volumen  nach  bekannter  Rech- 
nung auf  den  wasserfreien  Zustand,   einen  Druck  von  760™"*  und  0^  C. 
reducirt.    Die  so  berichtigten  Volumina  wurden  mit  1,25456  multiplicirt; 
von   den   einzelnen  Resultaten  brachte  ich  0,00356  Grm.   in  Abzug  und 

*)  Neuerdings  hat  D.  Dupr^  (Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris, 
[N.  S.]  26y  224)  einige  Modificationen  zu  Dumas'  Methode  gebracht. 

♦*)  Quarterly  Journal  of  Sience,  19,  116;  siehe  auch:  «Die Chemie  in  ihrer 
Anw.  auf  Agric.  und  Physiol.    Neunte  Aufl.  1876,  S.  Ö6  und  ff. 
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berechnete  die  so  corrigirten  und  vergleichbaren  Zahlen  anf  100  Grm. 
Trockensubstanz  der  verschiedenen  angewandten  Stoffe.  Von  der  Menge 
des  Stickstoffs,  welche  sich  in  den  Natronkalkröhren  entwickelte  und  in 
titrirter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  aufgefangen  wurde,  zog  ich  die  ent- 
sprechende Quantität  Stickstoff  ab,  welche  ich  bei  Verbrennen  von  reinem 
Milchzucker  erhalten  hatte.  Die  von  mir  gebrauchte  Schwefelsäure  ent- 
hielt 40,00067  Grm.  Schwefelsäureanhydrid  auf  das  Liter.  (Durchschnitt 
von  zwei  Bestimmungen,  welche  mit  20  CG.  der  Flüssigkeit  vorgenommen 
waren  und  nur  um  25  Decimilligramm  im  Gewicht  der  bezüglichen 
Baryumsulfate  abwichen.) 

Die  Sättigung  der  Schwefelsäure  am  Schluss  der  Verbrennung  wurde 
durch  eine  Natronlauge  bewerkstelligt,  von  der  29,8  CG.  10  CG.  nor- 
maler Schwefelsäure  sättigten.  Das  in  verdünnter  Salzsäure  au%efongene 
Ammoniak  wurde  als  Ammoniumplatinchlorid  geftllt,  das  Doppelsalz  mit 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  im  Verhältniss  von  4:1  ge- 
waschen, und  bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  130^  C.  getrocknet. 
Ich  bemerke,  dass,  wenn  ich  einen  Krystall  von  Eisensulfat  in  die  Glocke 
brachte,  in  welcher  das  Gas  gemessen  wurde,  und  einige  Stunden  darin 
Hess,  bei  keiner  Bestimmung  eine  merkliche  Verringerung  des  zuerst 
festgestellten  Volumens  eintrat.  Die  erhaltenen  Resultate  sind  in  fol- 
gender Tabelle  aufgezeichnet: 


s 


Bezeichnung  der  Substanz 


100  Grm.  Trockensubstanz 
gaben  Stickstoff 


bei  Verbren- 
nung mit 
Kupferoiyd 


bei  Verbren- 
nung mit 
Natronkalk 


Diffe- 
renz 


1 
2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

aus 


Frische  Molken 

dto. 

dto.  

Abgerahmte  Milch 

dto.  

dto.  

dto.  

dto.  

Reifer  Käse  (Stracchiro) 

Parmesankäse  fAusschnss) 

dto.  (erste  Güte) 

dto.  

dto.  

dto.  

Alkoholischer  Auszug  des  Käses  Nr.  14 
Wässeriger  Auszug  des  Käses  Nr.  14 


2,016 
1,838 
1,855 
6,130 
6,200 
7,270 
6,450 
6,270 
3,714 
7,200 
8,300 
8,249 
6,871 
6,885 
11,716 
13,408 


.  1,729* 
1,239* 
1,365 
5,620 
5,500 
5,900 
5,340 
5,250 
3,226 
6,160 
8,066* 
7,632 
6,062 
6,105* 
10,912* 
12,560 


0,287 
0,599 
0,490 
0,510 
0,700 
1,370 
1,110 
1,020 
0,488 
1,040 
0,234 
0,617 
0,809 
0,780 
0,804 
0,848 


*  Das  bei  einigen  Zahlen  befindliche  Sternchen  bedeutet,   dass  dieselben 
dem  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid  berechnet  sind. 
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Die  in  der  Tabelle  zasammengestellten  Resoltate,   die   ich    ans  Be- 
stimm nniien  gewann,    welche  mit  der  grösstmöglicben  Sorgfalt  ausgef&hrt 
waren,  zeigen,  dass  man  bei  Brmittelang  des  Stickstoffs  in  der  Milch  and 
ihren  Producten  durch  Verbrennung  mit  Natronkalk  stets  zu  niedrige  Zahlen 
erhält,    welche   von   den   wahren  Werthen   weit   abliegen.     Die   Ursache 
des  in  Frage  stehenden  Deficits  kann  hier  nicht  die  Anwendung  zu  grosser 
Hitze  und  daraus  folgende  stürmische  Gasentwickelung  sein.,   weil  jedes- 
mal 2  oder  3  Gasbläschen   in   der   ovalen  Mitte  des  Will'schen  Appa- 
rates für  einige  Augenblicke  hängen  blieben,  ehe  sie  die  flüssige  Schicht 
der  letzten  Kugel   durchbrachen;   zwischen   der   Entzündung    der    ersten 
Flamme  und  der  Beendigung  der  Verbrennung   lagen  kaum  weniger  als 
drei  Stunden;    bei   den   stickstoffarmen  Substanzen   (Molken)   währte  die 
Verbrennung  sogar  bis  6  Stunden. 

Mag  nun  dieses  Deficit  dadurch  entstehen,  dass  sich  Ammoniak  der 
Absorption  entzieht,  oder  dass  sich  Stickstoff  im  Elementarzustande  ent- 
wickelt, oder  dass  sich  flüchtige  organische  Substanzen  bilden,  welche 
weniger  Säure  sättigen ,  als  eine  Menge  Ammoniak ,  welche  ebensoviel 
Stickstoff  enthält  wie  jene,  oder  mag  es  gleichzeitig  zweien  oder  dreien 
dieser  Ursachen  zuzuschreiben  sein,  so  bleibt  es  doch  ein  Problem,  welches 
spätere  Untersuchungen  zu  lösen  haben  werden.  Es  darf  hier  vielleicht 
eine  Beobachtung  P.  Schützenberger's*)  erwähnt  werden,  welche  er 
im  Laufe  der  kürzlich  von  ihm  publicirten,  schönen  und  lehrreichen 
Untersucliungen  über  die  Eiweisskörper  machte.  Er  beobachtete,  dass, 
wenn  man  1  Th.  Proteinsubstanz,  3  Th.  krystallisirtes  Barythydrat  und 
3  bis  4  Th.  Wasser  in  geschlossenen  Gefässen  24  Stunden  lang  und  bei 
einer  Temperatur  von  mehr  als  150^  C.  erhitzt,  die  ammoniakalische 
Barytlösung  dann  destillirt,  und  die  Producte  der  Destillation  in  ver- 
dünnter Salzsäure  sammelt,  zugleich  mit  dem  Wasser  und  dem  Ammo- 
niak ein  flüchtiger  Körper  von  fauligem  Geruch  sich  entwickelt,  welcher 
an  denjenigen  verwesender  thierischer  Substanzen  erinnert,  und  dass  die 
ursprünglich  klare  Salzsäure  sich  nach  und  nach  trübt  und  rothbraune 
Flocken  absetzt.  Die  Zersetzungsproducte  der  Eiweissstoffe ,  die  man 
durch  Anwendung  von  Glühhitze  und  Verbindung  mit  Alkalien  erhält, 
sind  gewiss  nicht  mit  denen  zu  vergleichen,  die  Herr  Schützenberger 
bei  seinen  Versuchen  bemerkte;  —  aber  wenn  es  festgestellt  ist,  dass 
das  Deficit  an  Stickstoff,  welches  man  beim  Leucin  erhält,  von  der  vor- 

♦)  Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris.    Nouv.  Ser.  XXIV. 
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zeitigen  Bildung  flüchtiger  Prodncte  herrührt,  und  wenn  andererseits 
Leucin  und  Leucein  24  bis  26  ^  des  Eiweissmoleküls  aasmachen 
(Schützenberg er),  so  ist  es  nicht  unmöglich,  dass  alle  Eiweiss- 
körper  und  ihre  ihnen  am  nächsten  stehenden  Derivate  bei  der  Verbren- 
nung in  Gegenwart  schmelzender  Alkalien  eine  geringere  Quantität  Stick- 
stoff in  Form  von  Ammoniak  entwickeln,  als  ihrem  wirklichen  Stickstoff- 
gehalte entspricht. 

Alexander  Müller*)  —  Verfasser  mehrerer  werth voller  die 
Chemie  der  Milch  und  ihrer  Producte  betreffenden  Untersuchungen  — 
und  m.  A.  glauben,  dass  man  bei  den  Analysen  der  Käse  befriedigende 
Resultate  erhält,  wenn  man  den  Stickstoff  durch  Verbrennung  mit  Natron- 
kalk bestimmt  und  dann  eine  restitutio  in  integrum  durch  Multiplication 
des  erhaltenen  Stickstoffs  mit  6,25  ausführt:  das  Product  repräsentirt 
die  Menge  des  Proteins  in  der  verbrannten  Substanz.  **)  Diese  Be- 
hauptung stimmt  nicht  gänzlich  mit  meinen  analytischen  Resultaten  über- 
ein, und  erfordert  deshalb  eine  besondere  Untersuchung. 

Als  A.  Müller  die  Proteinmenge  mit  dem  Wasser,  der  Asche  und 
dem  Aetherextract  zusammenrechnete,  kam  er  bis  auf  97  bis  98^1^ ;  die 
an  100  fehlenden  2  bis  SJi^  würden  nach  ihm  in  dem  analysirten  reifen 
Käse  die  Menge  der  Milchsäure  u.  s.  w.  ausmachen,  die  also  auf  diese 
Weise  durch  Differenz  ermittelt  wird.  Aber  die  Milchsäure  ist  in  Aether 
löslich  und  wird  deshalb  schon  mit  dem  Fett  berechnet;  daher  wird 
man  begreifen,  wie  das  ebengenannte  Deficit  nicht  den  Betrag  des 
isomeren  Derivats  des  Milchzuckers  ausdrückt,  sondern  einer  Ursache 
zugeschrieben  werden  muss,  über  deren  Natur  kein  Zweifel  bestehen  kann. 

Und  nun  weiter.  Die  Veränderungen,  denen  die  Eiweisskörper  der 
Milch  während  des  Processes  der  Käsebereitung  unterworfen  sind,  und 
diejenigen,  welche  in  den  Käsen  während  der  Zeit  der  Reife  vor  sich 
gehen,  sind  mit  einem  dichten  Schleier  bedeckt,  welchen  man  bis  jet2t 
nur  wenig  lüften  konnte.  Es  ist  zu  vermuthen,  dass,  wenn  man  Schritt 
für  Schritt  ähnliche  Verwandlungen  verfolgt  (indem  man  nämlich  die 
Bildung    und   Natur    der    «Eiweissreste»    studirt),    die   Constitution    der 


♦)  Milchzeitung,  1873.     Nro.  31,  S.  365. 

♦*)  A.  Müller  sagt  am  angeführten  Orte:  „Wenn  Protein  auch  für  die 
Zusammensetzung  des  reifen  Käses  als  Rubrik  gebraucht  worden  ist,  so  verbirgt 
sich  darunter  eine  restitutio  in  integrum,  welche  auf  dem  Stickstoffgehalt  des 
mehr  oder  weniger  veränderten  ursprünglichen  Proteins  und  seiner  Zersetzungs- 
producte  fusst.* 
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Eiweisskörper  aufgeklärt  werden  wird.  Die  in  Rede  stehenden  Yer- 
ändemngen  haben  vielleicht  einige  Analogie  mit  denen,  die  im  thierischen 
Organismus  vor  sich  gehen,  im  normalen  Zustande,  mehr  noch  aber  dann, 
wenn  der  Zutritt  von  Sauerstoff  zu  den  Geweben  karg  bemessen  ist  (bei 
theilweiser  Absperrung  der  arteriellen  Blutzufuhr,  bei  Phosphorvergiftung 
n.  s.  w.);  hierbei  spaltet  sich  das  «todte  Eiweissmolekül»  (Fränkel, 
1875),  durch  die  Thätigkeit  von  Fermenten  (S c h u  1 1 z e n  und  Nencki, 
1873)  in  Amidosäuren  und  stickstofffreie  Körper:  jene  gehen  in  Harn- 
stoff u.  s.  w. ,  und  diese  (Fette)  werden  oxydirt ;  wenn  es  an  Sauer- 
stoff fehlt,  so  sammelt  sich  das  Fett  im  Körper  an.  Wir  haben  keine 
gegründete  Ursache,  zu  bestreiten,  dass  beim  Zerfall  der  Eiweisskörper 
in  ihre  Bestandtheile,  eine  bestimmte  Anzahl  von  Wassermolektllen  fixirt 
wird:  schon  die  Kenntniss,  welche  wir  von  dem  Zersetzen  jenes  Zerfalls 
haben,  fQhren  nah  dahin,  dieses  anzunehmen :  und  die  neuesten  Forschungen 
Schtltzenberger's'*')  beweisen,  dass  die  Zahl  der  Wassermolektlle, 
welche  von  einem  sich  spaltenden  Eiweisskörper  aufgenommen  wird,  von 
der  Zahl  der  Stickstoffatome  im  Molekül  abhängt;  auf  jedes  Stickstoff- 
atom wird  ein  Wassermolekttl  fixirt. 

Wenn  die  Verhältnisse  in  Wirklichkeit  so  liegen,  so  ist  zu  verstehen, 
dass  man  durch  Multiplication  des  Stickstoffs  mit  6,25  und  Addition  des 
80  erhaltenen  Proteins  zu  der  Asche  und  dem  Fett  (Aetherextract)  wel- 
ches zum  Theil  von  Eiweiss  herrührt,  auf  100  Th.  Käse  eine  Summe 
erhalten  muss,  die  100  übersteigt.  Damm,  wenn  dieses  nicht  geschieht, 
vielmehr,  nachdem  man  schon  die  Milchsäure  mit  dem  Fett  bestimmt 
hat,  noch  genügender  Spielraum  bleibt,  um  sie  ein  zweites  Mal  anter 
der  Rubrik  von  Extractivstoffen  zu  berechnen,  so  besteht  die  beste  Art, 
diese  Thatsache  zu  erklären,  in  der  Annahme,  dass  die  Menge  des  ana- 
lytisch festgestellten  Stickstoffs  die  Wahrheit  nicht  erreiche.  Diese  An- 
sicht scheint  noch  durch  die  Thatsache  eine  Stütze  zu  erhalten,  dass  die 
reifen  Käse  (Parmesankäse  u.  s.  w.)  Verbindungen  nach  der  Reihe 
€n  H2n  +  i  N62  enthalten.  Von  einer  dieser  Verbindungen  (Leudn) 
wenigstens  ist  bereits  festgestellt,  dass  man  bei  ihrer  Verbrennung  mit 
Natronkalk  —  wie  schon  wiederholt  erwähnt  ist  —  zu  niedrige  Resul- 
tate erhält. 

Die  Behauptung  A.  Müll  er 's  ist  also  weit  entfernt  davon,  mit 
den  oben  mitgetheilten  analytischen  Resultaten  in  Widerspruch  zu  stehen, 
sie  kann  vielmehr  nur  zur  Bestätigung  derselben  dienen. 

*)  Bulletin  de  la  Society  chimique  de  Paris.    Nouv.  Ser.  26,  147. 
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Es  würde  wünschenswerth  sein,  dass  anch  noch  Andere  vergleichende 
Stickstoff-Bestimmungen  nach  den  beiden  üblichsten  Methoden  ausführten, 
um  endlich  einmal  zu  entscheiden,  ob  nur  bei  einigen  Substanzen  die 
Verbrennung  mit  Natronkalk  unbrauchbare  Resultate  gibt,  und  welches 
in  diesem  Falle  jene  Substanzen  sind;  oder  ob  das  Deficit  eine  Regel 
ist,  so  dass  es  rathsam  wäre,  die  Methode  gehörig  zu  modificiren,  oder 
gänzlich  aufzugeben. 


Ueber  Bunsen's  Methode,    Antimon  von  Arsen  zu   trennen. 

Von 

L.  F.  NilBon. 

Bei  der  Analyse  eines  schwedischen  Tetraedrits,  der  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Arsen  enthielt,  wünschte  ich  diesen  Arsengehalt  quantitativ 
zu  bestimmen  und  behandelte  zu  diesem  Zwecke  das  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällte  Gemisch  der  Sulfide  nach  Bunsen's  Vorschriften^  wie 
sie  von  Fresenius  in  Anleit.  zurquant.  ehem.  Analyse  6.  Aufl.,  L  636 
wiedergegeben  sind.  Wie  bekannt,  ist  dieses  Verfahren  auf  die  Unlöslich- 
keit des  Antimontrisulfids  und  die  Löslichkeit  der  entsprechenden  Arsen- 
verbindung in  Kaliumbisulfit  gegründet. 

Da  indessen  die  dabei  erhaltene  Lösung  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff eine  überraschend  grosse  Fällung  gab,  und  zufolge  ihrer  roth- 
gelben Farbe  nicht  daran  zu  zweifeln  war,  dass  auch  Antimon  in  die 
Lösung  gegangen  war,  und  da  dieselbe  auch  nach  erneuter  Behandlung 
mit  Kaliumbisulfit  eine  bedeutende  Antimonmenge  enthielt,  so  wurde 
Ich  veranlasst,  das  Verfahren  einer  genaueren  Prüfung  zu  unterwerfen 
und  habe  deshalb  einige  Versuche  ausgeführt,  bei  denen  Hr.  Torbern 
Fegraeus  mir  in  einigen  Fällen  behülflich  war. 

Das  zum  Zwecke  erforderliche  Antimontrisulfid  stellte  ich  leicht 
auf  folgende  Weise  dar.  Käuflicher,  fein  gepulverter  Spiessglanz  wurde 
durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  zerlegt  und,  nachdem 
die  ungelösten  Reste  sich  abgesetzt  hatten,  die  klare  Lösung  abgezogen. 
Bei  der  Destillation  lieforte  dieselbe  erst  Wasser  und  Salzsäure  und  dann 
farblose  Krystalle  von  Antimontrichlorid ,  frei  von  den  im  Spiessglanze 
vorkommenden  fremden  Stoffen,  welche  entweder  in  dem  von  Salzsäure 
ungelösten  Reste  zurückblieben  oder,  falls  sie  gelöst  wurden,  nur  den 
Retortenrückstand  bildeten.   Eine  verdünnte,  warme  Lösung  dieses  Chlorids 

Fresenius,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  28 
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in  Salz-  nnd  Weinsäure  gab  mit  Schwefelwasserstoff  ein  Antimontrisolfid, 
das  mit  warmem  Wasser  erst  darch  Decantation  und  dann  auf  Saugfiltem 
sich  leicht  auswaschen  Hess,  beim  Trocknen  im  Wasserbade  schnell  con- 
stantes  Gewicht  annahm  und  bei  der  Analyse  sich  Yollkommen  rein 
zeigte,  denn 

1)  0,302  6rm.  davon  gaben  nach  Oxydation  mit  rauchender  Salpeter- 
säure, Abtreiben  und  Glühen  0,2745  Grm.  Sb2  O4,  entsprechend  0,303 
Gramm  Sb2  S3. 

2)  0,35  Grm.  desselben  lieferten  ebenso  0,3175  Grm.  Sbj  O4,  ent^ 
sprechend  0,3505  Gnn.  Sbj  S3. 

Bei  sämmtlichen  unten  angeführten  Versuchen  ist  dieses  reine  Anti- 
montrisulfid  benutzt.*) 

Hinsichtlich  der  fraglichen  Trennungsmethode  heisst  es: 

«Digerirt  man  frisch  gefälltes  Schwefelarsen  mit  schwefliger  Säure 
und  schwefligsaurem  Kali,  so  wird  der  Niederschlag  gelöst,  kocht  man, 
so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  ausgeschiedenen  Schwefel,  der  bei 
längerem  Kochen  zum  grösseren  Theil  wieder  verschwindet.  Die  Flüssig- 
keit enthält  nach  Veigagung  der  schwefligen  Säure  arsenigsaures  und 
unterschwefiigsaures  Kali.  Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  zeigen  diese 
Reaction  nicht.» 

Wie  schon  erwähnt,  hatte  ich  doch  Ursache  die  Richtigkeit  der 
letzten  Behauptung,  was  Antimon  anbetrifft,  in  Zweifel  zu  ziehen ;  folgen4iß 
Versuche  sind  in  dieser  Hinsicht  entscheide)id. 

Versuch  I.  0,5065  Grm.  Sb2  S3  wurden  in  Kaliumsulfhydrat 
gelöst,  welches  durch  Sättigung  von  ungeföhr  8  Grm.  Kaliumhydrat  mit 
Schwefelwasserstoff  bereitet  war,  die  Lösung  nach  Fresenius'  Vor- 
schrift**) auf  etwa  500  CG.  verdünnt,  1  Liter  eben  bereiteter,  gesättigter 


*)  Da  Antimon  also  unter  den  erwähnten  Umständen  als  ganz  reines 
Sbj  S3  gefällt  wird,  kann  man  vielleicht  bei  der  quantitativen  Bestimmung  di^es 
Metalls,  falls  man  die  warme  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  fallt,  aus  dem  er- 
haltenen, bei  1000  getrockneten,  keinen  freien  Schwefel  enthaltenden  Sbo  So 
den  Antimongehalt  direct  berechnen  und  somit  dem  beschwerlichen  Umweg  ent- 
gehen, einen  aliquoten  Theil  des  sonst  durch  freien  Schwefel  verunreinigten  Sulfids 
im  Kohlensäurestrom  zu  erhitzen  oder  in  Antimontetroxyd  überzufuhren. 

**)  In  meinem  Laboratorium  hatte  bei  verschiedenen  Uebungsanalysen  die 
Trennung  dos  Antimons  von  Arsen  nach  Hunsen's  Methode  keine  befriedigenden 
Resultate  gegeben,  namentlich  war  sie  auch  einem  sehr  genau  arbeitenden  Herrn 
misslungen,  der  später  seine  Studien  in  Heidelberg  fortsetzte.  Derselbe  hatte 
in  Folge  dessen  die  Freundlichkeit  mir  genau  und  mit  Angabe  der  FlQssigkeite- 
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Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  hinzogefttgt,  die  Flüssigkeit  im 
Wasserbade  mit  dem  Niederschlage  digerirt,  bis  die  grösste  Menge 
schwefliger  Säure  entfernt  war,  and  dann  so  lange  gekocht,  bis  die  Hälfte 
des  Wassers  und  alle  schweflige  Säure  veijagt  waren.  Die  noch  warme 
Lösung  wurde  dann  mit  Hülfe  einer  Wasserluftpumpe  schnell  abfiltrirt, 
der  ungelöste  Rückstand  auf  ein  gewogenenes  Filterchen  genommen  und 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelkohlenstoff  ausgewaschen.  Derselbe 
wog  nach  dem  Trocknen  bei  100^  bis  zu  constantem  Gewicht  0,518  Grrni. 
und  0,402  6rm.  davon  gaben  0,3405  Grm.  Sb.^  O4,  das  Ganze  also 
0,4387  Grm.  Sb^  O^,  entsprechend  0,4843  Grm,  Sbj  S3.  Aus  dem 
Filtrate  von  diesem  ungelösten  Rückstand  fällte  Schwefelwasserstoff 
0,029  Grm.  Schwefelantimon;  wovon  0,0205  Grm.  0,017  Grm.  Sbj  O4 
gaben ;  die  ganze  Fällung  entspricht  also  0,024  Grm.  Sbj  0^4  oder 
0,0265  Grm.  Sb,  S3. 

y  er  SU  et  n.  0,4605  Grm.  Sbj  S3  gaben  ebenso  einen  ungelösten 
Rest  von  0,4745  Grm.,  wovon  0,461  Grm.  0,3935  Grm.  Sb^  64  liefer- 
ten; der  ganze  Rest  entspricht  also  0,405  Grm.  Sbj  O4  oder  0,4471  Grm. 
Sb2  S3.  Aus  dem  Filtrate  schlug  Schwefelwasserstoff  0,032  Grm.  Schwefel- 
antimon nieder,  und  davon  gaben  0,0125  Gtm.  0,0045  Grm.  Sb2  04; 
das  Ganze  entspricht  somit  0,0115  Grm.  Sb2  O4  oder  0,0127  Grm. 
0D2  03. 

Die  erhaltenen  Werthe  geben  in  Procenten: 

I.  H. 

ungelöstes  Sb,  S3  —  95,62  —  97,09 
gelöstes      Sb,  S3  —    5,23  —    2,76 
und  zeigen,   dass  das  Sulfid  unter  den  erwähnten  Umständen  nicht  un- 
löslich ist.    Um  zu  sehen,  ob  die  bei  100<)  getrocknete  reine  Verbindung 
in  dieser  Hinsicht   mit   der  frisch  gefällten  einige  Verschiedenheit  zeige, 
wurde  dieselbe  in  den  zwei  folgenden  Versuchen  mit  Ealiumbisulfit  digerirt 

Versuch  lü.  0,2515  Grm.  Sb2  S3  wurden  mit  Kaliumbisulfit  ge- 
kocht, das  von  ungefähr  6  Grm.  Kaliumhydrat  und  300 — 400  GG.  ge- 
sättigter Wasserlösung  von  schwefliger  Säure  erhalten  war  und  die 
Flüssigkeit  bis  auf  Y3  ^^  ursprünglichen  Volumens  eingedampft.  Das 
Ungelöste,  unmittelbar  auf  ein  gewogenes  Filtrum  genommen,  wog  0,1957 


mengen  mitzuthcilcn,  wie  die  fragliche  Methode  im  Bunse naschen  Laboratorium 
ausgeführt  wird.  In  Folge  dessen  änderte  ich  die  Angaben,  welche  sich  in  der 
fünften  Aufl.  meiner  Anl.  zur  qunnt.  Analyse  finden,  bei  Bearbeitung  der  sechsten 
Auflage  genau  nach  den  mir  so  gewordenen  Mittheilunge ii.  R.  F. 

28* 
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Gramm  nnd  davon  gaben  0,1285  Grm.  0,114  Orm.  SbjO^.  Der  ganze 
Rflckstand  entspricht  also  0,1736  Grm.  80264  oder  0,1916  Grm.  Sbj  S3. 
Ans  der  Lösung  schlng  Schwefelwasserstoff  eine  bedeutende  volaminöse, 
rothgelbe  Fällnng  von  Sbj  S3  nieder. 

Versuch  IV.  0,251  Grm.  Sb2  S3  wurden  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, der  ungelöste  Rückstand  aber  erst  nach  24  Stunden  abfiltrirt 
und  gewaschen.  Die  Lösung  hatte  dabei  ausser  ungelöstem  Sb2  S3  auch 
eine  weisse  Fällung  abgesetzt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Glühen  blieben 
0,1855  Grm.  zurück,  wovon  0,17  Grm.  0,1585  Grm.  Sbj  O4  lieferten. 
Der  ganze  Rückstand  ist  also  =  0,1729  Grm.  Sb2e4  oder  0,1909  Grm. 
Sb2  S3  und  muss  mithin  einige  Procente  Sbj  O3  enthalten  haben.  Im 
Filtrate  befand  sich  die  fehlende  Antimonmenge ;  Schwefelwasserstoff  schlug 
auch  eine  beträchtliche  Fällung  daraus  nieder. 

Die  beiden  Versuche  geben  in  Procenten: 

in.  IV. 

ungelöstes  Sbj  S3  —  76,20  —  76,06 
gelöstes      Sbj  S3  —  23,80—  23,94 

100,00  100,00 
und  zeigen  einleuchtend,  dass  das  Antimontrisulfid  in  Ealiumbisulfit 
durchaus  nicht  unlöslich  ist,  sondern  vielmehr  in  beträchtlicher  Menge 
davon  aufgenommen  wird.  Die  Voraussetzung,  welche  nach  Bunsen's 
Angabe  seinem  Verfahren  zur  Trennung  des  Arsens  von  Antimon  zu 
Grunde  liegt,  ist  also  in  der  That  vollkommen  ungegründet. 

Es  blieb  nun  noch  übrig  zu  entscheiden,  welchen  Einfluss  die  An- 
wesenheit von  Arsen  auf  die  Löslichkeit  des  Antimons  ausübe. 

Versuch  V.  0,2545  .Grm.  Sbj  S3  und  0,099  Grm.  AS2O3  wur- 
den auf  dieselbe  Weise  wie  in  den  Vers.  I  und  II  behandelt.  Der  ange- 
löste Rückstand  wog  0,1945  Grm.  und  davon  gaben  0,164  Grm.  0,147 
Gramm  Sb2  04;  der  ganze  Rückstand  entepricht  mithin  0,1743  Grm. 
Sb2  04  oder  0,1924  Grm.  Sb2B3.  Von  dem  abgewogenen  Sulfid  waren 
also  0,0621  Grm.  in  die  Lösung  gegangen;  auch  schlug  Schwefelwassei^ 
Stoff  daraus  eine  lebhaft  rothgelbe  Fällung  vom  gemischten  Sb2  S3  und 
A82S3  nieder. 

Dieser  Versuch  zeigt  folglich,  dass  die  Löslichkeit  des  Antimontri- 
sulfids  unter  den  erwähnten  Umständen  bei  Gegenwart  des  Arsens  nicht 
vermindert  sondern  im  Gegentheil  etwas  vermehrt  wird,  weil  nur  75,60 
Procent  des  abgewogenen  Sulfids  im  Ungelösten  wiedergefunden  wurden, 
und  mithin  nicht  weniger  als  24,40  ^  sich  gelöst  hatten. 
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Das  für  die  hier  in  Rede  stehende  analytische  Methode  ongflnstige 
ResQltat,  welches  die  oben  mitgetheilten  Versuche  gegeben  hatten,  veran- 
lasste mich  in  Bunsen*s  Originalan&atze *)  nachzusehen,  ob  in  dem 
oben  citirten  analytischen  Handbuche  einige  auf  das  Verfahren  ein- 
vrirkende  Umstände  vielleicht  verändert  oder  weggelassen  wären.  Ich 
fand  dann,  dass  man  darin  einerseits  die  Anwendung  einer  weit  grösseren 
Menge  schwefliger  Säure  als  solche  von  Bunsen  angegeben  empfiehlt 
und  andererseits  nur  so  lange  kocht  bis  V3  [in  den  früheren  Auflagen  ^/g] 
des  Wassers  und  damit  alle  schweflige  Säure  veijagt  ist  —  Veränderungen, 
die  nicht  gut  von  einigem  Einflüsse  sein  können,  falls  die  schweflige 
Säure  wirklich  ausgekocht  war,  und  dies  ist  in  den  oben  angeführten 
Versuchen  der  Fall  gewesen.  Femer  gibt  Bunsen  in  einem  von 
Heydenreich**)  ausgeführten  Versuche  an,  er  habe  die  Flüssigkeit 
erst  nach  24  Stunden  abfiltrirt^  aber  dieser  Umstand  ist  in  Fresenius' 
Handbuch  nicht  angegeben.  Um  zu 'sehen,  ob  es  von  einigem  Einflüsse 
auf  den  Verlauf  der  Reaction  sein  konnte,  die  Flüssigkeit  mit  dem  Nie- 
derschlage während  dieser  Zeit  sich  selbst  zu  überlassen,  wurde  folgender 
Versuch  angestellt. 

Versuch  VI.  0,2535  Orm.  Sb2  S3  wurden  in  Kaliumsulf hydrat 
gelöst,  das  von  ungefthr  6  Grm.  Ealiumhydrat  bereitet  war,  die  Flüssig- 
keit mit  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  bis 
auf  1  Liter  versetzt,  dann  digerirt  und  gekocht  bis  nur  V3  dieses  Volumens 
übrig  war,  das  Ungelöste  nach  24  Stunden  abflltrirt,  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Es  wog  0,255  Grm.,  wovon  0,2205  Grm.  0,1975  Grm.  Sb,  O4 
lieferten;  die  ganze  Menge  entspricht  also  0,2284  Grm.  Sb2  04  oder 
0,2521  Grm.  Sbj  S3.  Beim  Sättigen  des  Filtrats  mit  Schwefelwasserstoff 
trübte  es  sich  nur  von  freiem  Schwefel. 

Die  ganze  eingewogene  Quantität  Sb2  S3  wurde  somit  in  dem  unge- 
lösten Rückstande  wiedergefunden ;  es  fehlt  nämlich  nur  die  kaum  nennens- 
werthe  Menge  von  0,0014  Grm. 

Die  nächste  Frage  war  nun,  zu  entscheiden,  ob  ein  ebenso  glück- 
licher Erfolg  auch  bei  Gegenwart  des  Arsens  auf  diese  Weise  zu  erhalten 
wäre;  leider  fällt  die  Antwort,  wie  man  aus  folgenden  Bestimmungen 
ersieht,  verneinend  aus. 

Versuch  VU.  0,306  Grm.  SbjSj  und  0,1505  Grm.  AsjO, 
gaben  nach  demselben  Verfahren  wie  im  Vers.  VI.  einen  nach   48  Stun- 

•)  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  106,  1. 
♦♦)  A.  a.  0.  3. 
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den  abfiltrirten  ungelösten  Rückstand,  der  0,329  Grm.  wog;  davon  lieferten 
0,2985  Grm.  0,2605  Grm.  Sbj  O4.  Der  ganze  Rückstand  ist  folglich  = 
0,2871  Grm.  Sbj  ^4,  entsprechend  0,3169  Grm.  Sb^  S3,  somit  0,0109 
Gramm  mehr  als  das  abgewogene  Snlfid.  Dies  überraschende  Ergebniss 
rührt  davon  her,  dass  das  bis  anf  constantes  Gewicht  geglühte  Antimon- 
tetroxyd  Arsen  enthält.  Mit  Soda  nnd  Salpeter  geschmolzen  pnd  nachher 
mit  wenig  Wasser  behandelt,  lieferte  dasselbe  nämlich  eine  Lösung,  welche 
mit  Salpetersäure  sauer  gemacht  und  dann  mit  überschüssigem  Ammoniak, 
Chlorammonium  und  Chlormagnesium  versetzt  alsbald  eine  weisse  kry- 
stallinische  Fällung  gab,  die  unter  dem  Mikroskope  die  dem  Ammonium- 
Magnesium- Arsenate  charakteristische  Erystallform  zeigte.  Der  ungelöste 
Rückstand  bestand  in  diesem  Falle  also  nicht  nur  aus  Schwefelantimon, 
sondern  enthielt  auch  Schwefelarsen.  Aus  der  Lösung  schlug  Schwefel- 
wasserstoff eine  Fällung  nieder,  die  nach  Oxydation  mit  rauchender 
Salpetersäure  etc.  nur  0,2505  Grm.  bei  102*'  getrocknetes  Ammonium- 
Magnesiumarsenat  =  0,1305  Grm.  As2  O3  gab;  0,02  Grm.  oder  13,29  ^ 
As2  G3  waren  also  mit  dem  Schwefelantimon  niedergeschlagen.  Das 
Antimon  hatte  sich  vollständig  ausgeschieden,  denn  das  Schwefelarsen 
löste  sich  ohne  Rückstand  in  rauchender  Salpetersäure. 

Versuch  VIII.  0,304  Grm.  Sbj  S3  und  0,15  Grm.  Asj  O3  ergaben 
ebenso  einen  nach  24  Stunden  abfiltrirten  Rückstand  von  0,366  Grm. 
Von  demselben  lieferten  0,2745  Grm.  0,2215  Grm.  Sb2  04.  Das  Ganze 
ist  also  =  0,2953  Grm.  Sb2  04,  entsprechend  0,326  Grm.  Sbj  S3  oder 
0,022  Grm.  mehr  als  abgewogen  war.  Wie  im  Versuch  VII.  rührte 
dies  auch  von  einem  Arsengehalt  des  geglühten  Sbj  i>4  her.  Das  Schwefel- 
arsen, welches  aus  dem  Filtrate  fiel,  gab  auch  nur  0,14  Grm.  bei  102^ 
getrocknetes  Ammonium-Magnesium-Arsenat  =  0,073  Grm.  Asj  O3.  Mit 
dem  Schwefelantimon  hatte  sich  somit  0,077  Grm.  davon  oder  51,33  ^ 
ausgeschieden.     Das  Schwefelarsen  enthielt  dagegen  kein  Schwefelantimon. 

Aus  den  beiden  letzten  Versuchen  folgt  es  zwar,  dass  das  Schwefel- 
antimon, ganz  wie  im  Versuch  VI,  sich  vollständig  aus  der  Lösung  aus- 
geschieden hatte,  aber  zugleich  dass  dieses  Sulfid  bis  auf  die  Hälfte  der 
anwesenden  arsenigen  Säure  mit  sich  fällte.  Zufolge  dessen  gab  der  un- 
gelöste Rest  nach  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  Gemisch 
aus  Schwefel-,  Antimon-  und  Arsensäure,  von  welchem  nach  dem  Glühen 
im  'Porzellantiegel  bis  auf  constantes  Gewicht  in  einer  gewöhnlichen  Oas- 
flamme ein  arsenhaltiges  Product  zurück  blieb.  Soweit  mir  bekannt  ist, 
hat  man  bisher  nicht  beobachtet,  dass  Antimonsäure  nicht  nur  mit  Anti- 
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monoxyd  sondern  auch  mit  arseniger  Säure  eine   feuerbeständige  Verbin- 
dung zu  geben  vermag: 

Sbe  .  O  .  SbOj  und  AsO  .  O  .  SbOj. 

Vergleicht  man  nun  die  Versuche  UI.  und  IV.  mit  den  Vers.  VI.— 
Vin.,  so  erhellt  es  daraus  deutlich,  dass  Antimontrisulfid  nur  dann  voll- 
ständig abgeschieden  wird,  wenn  die  Flüssigkeit  eine  hinreichende  Menge 
Uyposulfit  enthält;  dieses  Salz  wird  durch  Einwirkung  des  aus  dem 
Sulfosalze  und  der  schwefligen  Säure  frei  gewordenen  Schwefels  auf  die 
kochende  Kaliumsulfitlösung  gebildet  und  die  Menge  desselben  wird 
natürlich  grösser,  je  grössere  Quantität  Raliumsulfhydrat  man  in  An- 
wendung bringt. 

Andererseits  schien  indessen  ein  derartiger  Ueberschuss  des  Hyposulfits 
von  schädlichem  Einflüsse  auf  die  Löslichkeit  des  Arsens  sein  zu  können. 
Ich  wünschte  deshalb  zu  versuchen,  ob  eine  Verminderung  der  ange- 
wandten Schwefelkaliummenge  vortheilhaft  wäre.     Deshalb: 

Versuch  IX.  0,3  Grm.  Sb2  S3  und  0,155  Grm.  Asj  03  wurden 
in  Raliumsulfhydrat  gelöst,  welches  von  2,5  Grm.  Kaliumhydrat  bereitet 
wurde,  und  die  Lösung  im  üebrigen  wie  im  Vers.  VIII.  behandelt.  Der 
ungelöste  Rest  wog  0,479  Grm.  und  0,446  Grm.  davon  gaben  0,2455 
Sbj  O4.  Der  ganze  Rest  entspricht  also  0,2637  Grm.  Sb2  04  oder 
0,2911  Grm.  SbjSj.  Das  fehlende  Schwefelantimon  0,0089  Grm.  oder 
2,97  ^  befand  sich  in  der  Lösung  und  blieb  nach  Oxydation  des  aus 
derselben  geßülten  Schwefelarsens  mit-  rauchender  Salpetersäure  als  un- 
lösliche, weisse  Antimonsäure  zurück,  welche  durch  Filtration  abgeschieden 
wurde.  Die  Lösung  gab  alsdann  0,2595  Grm.  bei  102^  getrocknetes 
Ammonium-Magnesium- Arsenat  =  0,1352  Grm.  AS2  03.  Also  fehlt 
0,0198  Grm.  oder  12,80  %  As2  03,  welche  sich  mit  dem  Schwefel- 
antimon aus  der  Lösung  ausgeschieden  hatte.  Es  zeigte  sich  das  erhaltene 
Sb2  04  auch  in  diesem  Falle  arsenhaltig. 

Wie  man  erwarten  konnte,  fällt  das  Resultat  noch  schlechter  aus, 
wenn  man  die  bei  der  Reaction  angewandte  Quantität  Schwefelkalium 
vermindert.  In  diesem  Falle  hatte  weder  das  Antimon  sich  vollständig 
abgeschieden,  noch  blieb  das  Arsen  vollständig  in  der  Lösung. 

Nach  meinen,  in  den  obigen  unter  bestimmten  Umständen  ausge- 
führten Versuchen  gewonnenen  Erfahrungen, .  scheint  es  leider  vollkommen 
unmöglich  zu  sein,  eine  anwendbare  Trennungsmethode  auf  das  von 
Bunsen  beobachtete  verschiedene  Verhalten  der  Sulfide  von  Arsen 
und  Antimon  zu  gründen.     Die  Verschiedenheit  liegt  aber  nicht  in   dem 
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Verhalten  derselben  zum  Ealinmbisalfit  sondern  zum  Ealiumhyposalfit; 
hat  sich  davon  eine  hinreichende  Menge  in  der  Lösnng  gebildet,  so  fällt 
das  Antimon  vollständig  nieder,  wenn  man  nach  Verlauf  einiger  Zeit  filtrirt; 
filtrirt  man  dagegen  die  Flüssigkeit  noch  warm,  oder  ist  die  Quantität 
des  Kaliumhyposulfits  nicht  genOgend,  so  bleibt  mehr  oder  weniger  davon 
in  der  Lösung.  Ist  Arsen  zugleich  anwesend,  so  gibt  es,  wie  es  scheint 
gar  keine  Umstände,  unter  denen  man  eine  wirkliche  Trennung  der  beiden 
Grundstoffe  nach  diesem  Verfahren  bewirken  kann;  mit  dem  Antimon 
fällt  nämlich  stets  Arsen  nieder  und  unter  Umständen  kann  dasselbe  auch 
zum  Theil  in  der  Lösung  mit  einer  grösseren  oder  geringeren  Quantität 
Arsen  bleiben.  Unter  den  von  Bunsen  angeführten  Bel^  -  Versuchen 
ist  nur  ein  einziger  beweisend,  nämlich  die  von  Diffen6  ausgeführte 
Analyse  eines  Gemenges  von  Spiessglanz  und  arseniger  Säure;  dass  die- 
selbe das  mitgetheilte  recht  gute  Resultat  gegeben  hat  muss  als  ein  Werk 
des  Zufalls  angesehen  werden. 


Ich  will  schliesslich  eine  charakteristische  Reaction  des  Antimons 
anführen,  welche  während  der  erwähnten  Untersuchung  beobachtet  worden 
und  so  empfindlich  ist,  dass  man  mittelst  derselben  auch  äusserst  geringe 
Spuren  dieses  Elements  entdecken  kann.  Um  dies  zu  zeigen  braucht 
man  nur  1 — 2  Grm.  Natriumhyposulfit  in  einigen  CG.  Wasser  zu  lösen, 
die  Flüssigkeit  mit  eben  so  viel  einer  gesättigten  Lösung  schwefliger 
Säure  zu  versetzen  und  dann  eine  unwägbare  Menge  von  Brechweinstein 
hinzuzufügen.  Die  Flüssigkeit,  welche  beim  Zusatz  der  schwefligen  Säure 
gelblich  gefärbt  wird,  kocht  man,  nachdem  der  Brechweinstein  gelöst  ist, 
in  einem  Proberöhrchen.  Dabei  trübt  sie  sich  etwas  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel,  welcher  jedoch  bald  wieder  verschwindet,  und  opalisirt  nach 
einige  Augenblicke  fortgesetztem  Kochen  roth  mit  bläulichem  Reflex  oder 
mit  derselben  Farbenerscheinung  als  wenn  Spuren  seleniger  Säure  von 
schwefliger  Säure  und  Salzsäure  reducirt  werden  und  wie  es  scheint  mit 
eben  derselben  Empfindlichkeit.  Durch  diese  Reaction  ist  es  z.  B.  möglich 
in  arseniger  Säure  auch  die  kleinste  Einmischung  von  Antimonoxyd  schnell 
zu  entdecken,  was  man  mit  den  vorher  bekannten  Reactionsmitteln  kaum 
erzielen  konnte. 

Upsala,  Universitätslaboratorium  den  17.  Mai  1877. 
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Zur  Böttger 'sehen  Zuckerprobe. 

Von 

0.  Maichke. 

E.  Brücke  hat  in  den  Berichten  der  Wiener  Akademie  1875  p.  6  *) 
eine  vortreffliche  Abänderung  der  Böttg  er 'sehen  Zuckerprobe  mitgetheilt. 

Es  möchte  danach  überflüssig  erscheinen,  noch  einmal  jenes  Thema 
zu  behandeln.  Die  nachstehende  Variation  besitzt  aber  bei  gleicher 
Sicherheit  einige  praktische  Vorzüge;  ich  stehe  deshalb  nicht  an,  sie 
hiermit  der  Oeffentlichkeit  zu  übergeben. 

Zur  Fällung  vorhandener  Proteinstoffe  benutze  ich  nach  den  Angaben 
C.  Sonnenscheines**)  eine  mit  Essigsäure  stark  angesäuerte  Lösung 
von  wolframsaurem  Natrium.  An  zweiprocentigen  Gemischen  von  defibri- 
nirtem  Blut  mit  Wasser  habe  ich  mich  sicher  überzeugt,  dass  die  Be- 
seitigung jener  Stoffe  so  vollständig  geschieht,  dass  bei  der  Prüfung  mit 
Wismuth  auch  nicht  die  geringste  Menge  von  Schwefelwismuth  zu  erken- 
nen ist 

Die  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelalkalien  würde 
allerdings  störend  wirken,  allein  auch  diese  Substanzen  lassen  sich  durch 
eine  kleine  Aenderung  in  dem  Untersuchungsgange  leicht  entfernen. 

Ich  will  nun  in  Bezug  auf  Harn,  als  der  am  häufigsten  auf  Zucker 
zu  prüfenden  Flüssigkeit,  das  ganze  Verfahren  speciell  mittheilen. 

Man  versetzt  den  Urin  mit  V4—  Vs  ^^'-  Wolframlösung  und  filtrirt, 
wenn  durch  vorhandene  Proteifnstoffe  ein  Niederschlag  entstanden  ist, 
nach  einigen  Minuten.  War  der  Niederschlag  bedeutend,  so  muss  durch 
erneuten  Zusatz  von  Wolframlösung  zu  dem  Filtrate  die  wirklich  erfolgte 
vollständige  Ausfüllung  festgestellt  werden.  Zu  der  klaren  Flüssigkeit 
wird  nun  etwa  ein  halbes  Vol.  starker  Natronlauge  und  eine  kleifle  Menge 
basisch  salpetersaures  Wismuth  —  etwa  von  dem  Volumen  eines  halben 
Pfefferkorns  —  gesetzt.  Unbekümmert  um  die  in  der  Regel  auftretende 
schmutzig  violette,  blaue  oder  grüne  Färbung  schüttelt  man  einige  Mal 
tüchtig  durch  und  sieht  nun  zu,  ob  das  sich  absetzende  Wismuth  bräunlich 
oder  schwärzlich  gefärbt  ist.  Ist  dieses  der  Fall,  so  ist  in  der  Flüssig- 
keit Schwefelnatrium  vorhanden.  Dann  allerdings  muss  man  zu  einer 
neuen  Portion  Harn  greifen,  diese  mit  Essigsäure  schwach  ansäuern  und 

♦)  Diese  Zeitschrift  16,  100. 
♦♦)  Chem.  Centralbl.  1873,  p.  423. 
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am  besten  in  einem  Reagensglase  mit  einer  Messerspitze  basisch  Salpeter- 
sauren  Wismuths  tüchtig  durchschütteki.  In  sehr  knrzer  Zeit  ist  jede  Spar 
von  Schwefelwasserstoff  entfernt,  nnd  die  Flüssigkeit  kann  dann  sofort, 
wie  oben  angegeben,  behandelt  werden. 

Man  schreitet  nun  zam  Aufkochen.  Bei  sehr  kleinen  Mengen  von 
Zucker,  wie  sie  auch  in  normalem  Harn  vorkommen,  ist  bekanntlich  ein 
längeres  Sieden  nothwendig.  Hierbei  nun  namentlich  erweist  das  basisch 
salpetersaure  Wismuth  sehr  gute  Dienste.  Ohne  irgend  ein  unangenehmes, 
bis  zum  Hinausschleudem  gesteigertes  Stossen  kann  die  Flüssigkeit  be- 
liebig lange  im  Reagensglase  zum  Aufwallen  gebracht  werden.  Ich  mache 
ferner  darauf  aufmerksam,  dass  Wismutboxyd  in  kochender  Natronlauge 
etwas  löslich  ist.  Beim  vollständigen  Erkalten  dieser  Lösung  entsteht 
eine  starke  weisse  Trübung  (Wismuthoiydnatrium  ?) ;  enthielt  aber  die 
Flüssigkeit  ausserdem  Traubenzucker,  so  zeigt  die  Abscheidung  (Wismuth- 
oxydulnatrium  ?)  eine  tief  schwarze  Farbe.  Bei  Spuren  von  Traubenzucker 
erkennt  man  diese  schwarze  Substanz  erst  nach  längerem  Stehen  durch 
Bildung  eines  Absatzes,  der  sich  von  dem  überschüssigen,  gelb  oder  grau 
gefärbten  Wismuthoxyde  stets  sehr  deutlich  abhebt.  Ein  geübtes  Ange 
jedoch  kann  schon  während  des  Kochens  durch  den  Eintritt  eines  eigen- 
thümlich  bräunlichen  Farbentones  die  Reduction  des  gelösten  Wismuth- 
oxydes  erkennen. 

Bei  der  grossen  Empfindlichkeit  der  modificirten  Böttger*8chen 
Probe  —  ein  Gehalt  von  7ioo  %  Traubenzucker  ist  noch  vollkommen 
deutlich  nachzuweisen  —  und  bei  der  Thatsache,  dass  auch  normaler 
Harn  geringe  Mengen  Zucker  enthält,  könnte  man  in  Zweifel  gerathen, 
ob  irgend  ein  Harn  diabetischer  Natur  sei,  oder  nicht.  Tritt  jedoch 
tiefe  Schwärzung  des  ungelösten  Wismuths  noch  vor  dem  wirklichen  Auf- 
wallen der  Flüssigkeit  ein,  so  kann  man  unbedenklich  auf  Diabetes  er- 
kennen ;  zweckmässig  bleibt  es  aber  immer,  das  Verhalten  normalen  Harns 
verschiedener  Personen  sich  einmal  näher  anzusehen. 

Die  von  Leared  und  Oscheidlen'*')  im  Harn  nachgewiesenen 
Schwefelcyanverbindungen,  ferner  die  nach  A.  Strümpell**)  im  patho- 
logischen Harn  vorkommende  unterschweflige  Säure  bringen  bei  der  vor- 
stehenden Untersuchungsweise  keine  Unsicherheiten  hervor. 

Die  in  Anwendung  kommende  Wolframlösung  fertige  ich  nach  folgen- 
den Verhältnissen  an: 


•)  Chem.  CentralbL  1877,  88. 
♦♦)  Archiv  der  Heilkunde  17,  890. 
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krystallisirtes  wolframsanres  Natrinm 30 

verdünnte  Essigsänre  (30^1$  Essigsäarehydrat  enthaltend)     75 
Wasser 120. 

Die  Flüssigkeit  hält  sich,   soweit  meine  Erfahrungen  reichen,  ToU- 
koromen  unverändert. 

Breslau,  April  1877. 


lieber  das  Verhalten  der  Wolframsäure  zu  einigen 

Bestandtheilen  des  Harns. 

Von 

0.  Maschke. 

In  den  vorstehenden  Mittheilungen  «Zur  B  ö  1 1  g  e  r'schen  Zuckerprobe» 
erwähnte  ich,  dass  hei  dem  Zusatz  von  starker  Natronlauge,  zu  dem  mit 
Wolframlösung  (30  wolframs.  Natrium,  75  verd.  Essigsäure,  120  Wasser) 
versetzten  Harn  eine  Färhung  der  Flüssigkeit  eintritt.  Sie  stellt  sich  in 
der  Regel  so  dar,  dass  der  ohere  Theil  der  Flüssigkeit  schmutzig  violett, 
der  untere,  wo  sich  die  Hauptmenge  der  schweren  Natronlauge  befindet, 
blau  wird.  Bei  gelindem  Durchmischen  der  verschiedeneu  Schichten 
nimmt  die  ganze  Flüssigkeit  eine  blaue  oder  grüne  Farbe  an;  durch  \ 
heftiges  Schütteln  mit  atmosphärischer  Luft  tritt  dagegen  in  sehr  kurzer 
Zeit  Entfärbung  ein.  Den  Verlauf  dieses  Reductionsprocesses  —  denn  ein 
solcher  liegt  hier  offenbar  vor  —  könnte  man  so  annehmen,  dass  Natrium- 
monowolframiat  regenerirt  und  dieses  dann  desoxydirt  werde;  etwa  wie 
aus  Kaliumchromat  bei  ähnlichem  Verfahren  grünes  Ghromoxyd  entsteht. 

Das  Natriummonowolframiat  verhält  sich  aber,  wie  leicht  nachzu- 
weisen, vollständig  indifferent;,  es  entsteht  auf  Zusatz  von  Alkalihydrat 
und  organischer  Substanz  keine  Spur  von  Färbung  und  damit  ist  denn 
auch  die  Bildung  von  blauem  Wolframoxyd  ohne  jene  Zwischenstufe  er- 
wiesen. 

Für  sich  allein  bewirken  selbst  stark  reducirende  organische  Sub- 
stanzen keine  Desoxydation  sowohl  der  Wolframsäure  wie  der  Poly- 
wolframiate;  im  Verein  mit  kaustischen  Alkalien  dagegen  reagiren  viele 
derselben  äusserst  kräftig. 

Stumpft  man  also  die  Wolframlösung  successive,  ja  sogar  bis  zur 
deutlich  auftretenden  alkalischen  Reaction,  mit  Natronlauge  ab,  und  ver- 
setzt alle  diese  verschiedenen  Flüssigkeiten  mit  Honiglösung  oder  Harn, 
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80  bleiben  sie  sämmtlich  anverändert;  Bläuung  tritt  aber  sofort  ein, 
wenn  nnn  nachträglich  noch  ein  ansehnlicher  Zusatz  von  Natronlauge  ge- 
macht wird. 

Die  der  Wolframsäare  ähnliche  Molybdänsänre  zeigt  sich  weit 
empfindlicher;  bei  ihr  genügt  schon  die  blosse  Einwirkung  organischer 
Substanzen,  um  Reduction  hervorzurufen.  Versetzt  man  z.  B.  eine  L(yBang 
7on  Natriumbimolybdänat  mit  etwas  Honig,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
sehr  bald  grün.  Für  die  Untersuchung  des  Harns  mit  Wolframlösung 
war  es  nun  selbstverständlich  von  ganz  besonderer  Wichtigkeit,  das  Ver- 
halten des  Traubenzuckers  festzustellen. 

Die  Vorprüfungen  mit  käuflichem  reinem  Traubenzucker  zeigten 
allerdings  bedeutende  Reductionserscheinungen.  Reinigt  man  aber  diesen 
Zucker  durch  wiederholtes  Aussüssen  mit  absolutem  Alkohol  und  Um- 
krjstallisiren  aus  Weingeist  von  0,83  spec.  Gew.,  oder  stellt  man  sich  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  möglichst  reine  Krystalle  von  Traubenzucker- 
Ghlornatrium  dar,  so  erhält  man  nach  der  weiter  unten  mitgethetlten  sehr 
empfindlichen  Methode  erst  in  längerer  Zeit  und  selbst  bei  ziemlich 
starken  Lösungen  nur  schwache  Farbenerscheinungen.  Wenn  man  nun 
aber  bedenkt,  dass  bei  der  Untersuchung  des  Harns  zwischen  dem  Zusatz 
der  Natronlauge  und  dem  Umschfltteln  der  Flüssigkeit  —  also  bis  zu 
,  dem  Augenblick,  wo  alle  Wolfmmsäure  in  das  indifferente  Natrinmmono- 
wolframiat  verwandelt  ist  —  nur  wenige  Secunden  verstreichen,  so  liegt 
nicht  die  geringste  Besorgniss  vor,  dass  kleine  Quantitäten  von  Trauben- 
zucker wegen  einer  vorher  schon  stattfindenden  Oxydation  der  Erkennung 
durch  Wismuthoxyd  entgehen  könnten. 

Um  vieles  kräftiger  als  Traubenzucker  wirkt  dagegen  Fruchtzucker 
und  es  ist  wohl  der  Gegenwart  kleiner  Mengen  dieser  Substanz  zuzu- 
schreiben, dass  der  käufliche  reine  Traubenzucker  so  beträchtliche 
Reductionserscheinungen  zeigt.  Daher  gibt  denn  auch  Rohrzucker  —  der, 
wie  Amylum  und  Dextrin,  unter  Zusatz  von  Natronlauge  vollständig 
indifferent  gegen  Wolframlösung  ist  —  sofort  eine  starke  Reaction,  wenn 
seine  Lösung  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  kurze  Zeit 
zum  Kochen  erhitzt  wird.  Zur  Darstellung  des  Fruchtzuckers  wurde 
Honig  mit  absolutem  Alkohol  geschüttelt;  der  Rückstand  der  filtrirten 
und  verdampften  Lösung  wurde  mit  Wasser  aufgenommen  und  diese 
Flüssigkeit  mit  Thierkohle  entfärbt. 

Von  den  Bestandtheilen  des  Harns  unterwarf  ich  noch  Harnstoff, 
Kreatinin  und  Harnsäure  der  Prüfung. 
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Die  beiden  ersteren  zeigten  sich  vollkommen  wirkungslos,  die  Ham- 
säare  dagegen  i*educirte  die  Wolframsäure  ebenso  leicht  und  schnell,  wie 
etwa  Pyrogallussäure,  Brenzcatechin,  Gerbsäure,  und  es  wird  daraus  er- 
sichtlich, dass  sich  jeder  Harn  mehr  oder  weniger  grün  oder  blau  färben 
muss,  wenn  derselbe  nach  meinen  Angaben  auf  Traubenzucker  unter- 
sucht wird. 

Um  das  Verhalten  der  verschiedenen  Substanzen  gegen  Wolframsäure 
zu  prüfen,  empfehle  ich  folgendes  Verfahren: 

Man  versetzt  die  Lösung  der  Substanz  mit  etwa  Ya  ^o^*  Wolfram- 
flüssigkeit und  schichtet  einen  Theil  dieses  Gemisches  mittelst  einer  schief 
an  den  Rand  des  Reagensglases  gesetzten  Pipette  vorsichtig  über  con- 
centrirte  Natronlauge.  Es  entwickelt  sich  dann  mehr  oder  weniger  schnell, 
je  nach  der  Natur  und  Menge  der  Substanz,  an  der  Scliichtungsstelle 
eine  schöne  blaue  oder  auch  grtlne,  nach  oben  meist  scharf  begrenzte, 
sich  allmählich  verbreiternde  Farbenzone,  die  von  einer  schmalen,  blass 
röthlichen  Schicht  überlagert  wird.  Bei  Beurtheilung  dieser  Schichten 
ist  es  zweckmässig,  durch  Dahinterhalten  von  Papier  einen  weissen  Hinter- 
grund herzustellen. 

Breslau,  April  1877. 


Quantitative  Analyse  eines  Gemisches  organischer  Verbindungen. 

Von 

Bichard  Popper. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Analyse  eines  Gemisches  organischer  Ver- 
bindungen auf  weit  grössere  Schwierigkeiten  stösst,  als  die  der  unorgani- 
schen, und  wir  bei  jenen  deshalb  verhältnissmässig  nur  selten  im  Stande 
sind,  sichere  Resultate  zu  erhalten. 

Ist  dies  schon  bei  der  qualitativen  Untersuchung  der  Fall,  so  na- 
türlich noch  in  ungleich  höherem  Grade  bei  der  quantitativen  Bestim- 
mung. Vor  kurzem  fand  ich  nun  eine  Methode,  die  es  ermöglicht,  aus 
eitaem  Gemenge  von  3,  und  wenn  eine  oder  mehrere  derselben  Stickstoff 
enthalten,  selbst  4  organischen  Verbindungen  in  kurzer  Zeit  die  Quantität 
jeder  einzelnen  derselben  zu  ermitteln,  was  wohl  nicht  ohne  Interesse 
sein  dürfte. 

Das  ganze  Verfahren  besteht  nämlich  in  einer  einfachen  Elementar- 
analyse des  betreffenden  Gemisches. 
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Freilich  erhält  man  hier  weiter  nichts,  als  die  Gesammtmenge  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffe,  welcher  sich  in  dem  Gemenge  vorfindet, 
jedoch  lässt  sich  hieraas  auf  algebraischem  Wege  durch  Ansatz  dreier 
Gleichungen  mit  3  Unbekannten  die  Menge  jedes  einzelnen  Körpers  ohne 
Schwierigkeit  finden. 

Nehmen  wir  z.  6.  an,  die  zu  untersuchende  Substanz  enthielte 
Stearinsäure,  Naphtalin  und  Brenzcatechin  mit  einem  Gesammtgewicht 
von  0,555  Gramm  und  wir  finden  darin  durch  die  Elementaranalyse 
0,3936  Grm.  Kohlenstoff  und  0,0422  Grm.  Wasserstoff,  so  Hesse  sich 
vor  allem  die  Gleichung  bilden 

I.    X  -4-  y  +  z  =  0,555, 
worin  x,  j  und  z  die  unbekannten  Gewichte  der  drei  Verbindungen  dar- 
stellen. 

216 

Ferner  würde  der  Werth  x  die  Menge  des  in  der  Stearinsäure 

enthaltenen  Kohlenstoffs  ausdrücken,   da  284  das  Molekulargewicht  der- 
selben und  216  (^  12  .  18)  den  in  ihr  enthaltenen  Kohlenstoff  repräsen- 

120 
tirt.     Ganz  in  derselben  Weise  würde  der  Ausdruck    ■        y    den     im 

12o 

72 
Naphtalin  und  — —  z  den  im  Brenzcatechin  enthaltenen  Kohlenstoff  dar- 
stellen und  wir  also  die  Gleichung  erhalten: 

„      216        ,     120        ,      72  ^„^o. 

11.    X  -[ y  -] z  =  0,3936. 

284      ^    128  ^^   110  ' 

Als  letzte  Beziehung  würde  sich  ergeben: 

ni.    -^x+  _|-y-|--A.z  =0,0422, 
284      ^    128  "^  ^    110 

da  die  Zahlen  36,  8  und  6  die  Atomgewichte  des  Wasserstoffs,  welcher 

sich  in  den  3  Verbindungen  findet,  ausdrücken. 

Dass   sich   aus   diesen  3  Gleichungen  die  Werthe  von  x,  y  und  z, 

d.  h.  die  Mengen   der  vorhandenen   Stearinsäure,   sowie  des  Naphtalins 

und   Brenzcatechins  finden   lassen   werden,    unterliegt   natürlich    keinem 

Zweifel.     Denken  wir  uns  ausser  allen  diesen  noch  eine  vierte  Verbindung 

z.  B.  Harnstoff  anwesend,    (eine  Zusammenstellung,   die   allerdings  nicht 

so  leicht  vorkommen  dürfte)  bezeichnen  dessen  Menge  mit  u  und  finden 

femer   für  die  Menge   des  in   unserem  Gemische  enthaltenen  Stickstoffs 

0,0504  Grm.,   so  bilden  sich,   wenn  im  übrigen  die  gefundenen  Werthe 

bleiben,  folgende  Gleichungen: 
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I.    x4-y  +  2-f"'*  =  0,555. 
„      216        .     120        ,72         ,12  ^o^o.* 

2d 
IV.    -TTT-  u  =  0,0504. 
60 

Sachen  wir  aus  diesen  Relationen  vor  allem  die  vierte  Unbekannte  a  zu 

eliminiren,  so  erhalten  wir: 

u  =  0,0504  .  -^  =  0,1080 

and  es  ergäbe  sich  durch  Substitution  dieses  Werthes  in  die  übrigen  drei 
Gleichungen : 

X  +  y  +  z  =  0,4470 

216      ,    120      .    72         ^nrrcr. 

^  +  -n^y  +  TT7r  =^  =  0,3720 


284    '  128  "  '  110 

''  ^  +  -4-y  +  -^^  =  o,o35o 


284  '  128  "  '  110 
Zur  Auflösung  derartiger  Relationen  dürfte  immer  die  bei  Gleichungen 
mit  mehreren  Unbekannten  gebräuchliche  Coefficientenmethode  am  geeig- 
netsten sein  und  würde  die  Rechnung  ungeachtet  der  schwülstigen  Brüche 
doch  dadurch  bedeutend  erleichtert,  dass  die  Nenner  der  letzteren  in 
jeder  Gleichung  dieselben  bleiben. 

Um  aus  obigen  Relationen  2  Gleichungen  mit  2  Unbekannten  x 
und  z  abzuleiten,  würden  wir  zunächst  die  unterste  derselben  mit  15 
multipliciren  und  durch  Subtraction  mit  der  darüber  befindlichen  ver- 
einigen, worauf  eine  ganz  ähnliche  Operation  mit  der  ersten  und  dritten 
vorgenommen  werden  müsste,  nachdem  letztere  mit  16  multiplicirt  worden. 

Fährt  man  in  dieser  Weise  fort,  so  ergeben  sich  die  Resultate: 
X  =  0,1215  Grm.,  y  =  0,1896  Grm.,  z  =  0,1386  Grm.,  u  =r  0,108  Grm., 
oder  in  Procenten  ausgedrückt: 

Stearinsäure        —21,89  51$. 
Naphtalin  =  33,64  « 

Brenzcatechin       =  25,00  « 
Harnstoff  =  19,46  < 

Die  Anführung  einer  besonderen  Beleganalyse  hielt  ich  nicht  für 
nöthig,  da  ja  jedem  bekannt  ist,  dass  sich  der  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff einer  organischen  Substanz  mit  grosser  Genauigkeit  darch  eine  £le- 
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mentamnalyse  linden  lässt  and  dann,  wie  soeben  angeführt,  mit  maflie- 
matischer  Nothwendigkeit  folgt,  dass  sich  auch  die  Mengen  ihrer  Be- 
standtheile  ermitteln  lassen.  Vielmehr  ist  es  ein  ganz  andrer  Umstand, 
der  unsere  Aufmerksamkeit  in  Anspruch  nehmen  muss. 

216       120 

Wären  nämlich  in  obigen  Gleichungen  die  Coefficienten  -— — ,   — — - 

284       128 

u.  s.  w.  ziemlich  gleich,  wie  dies  bei  Körpern  von  nur  wenig  ver- 
schiedener Zusammensetzung  vorkommt,  so  wird  hierdurch  ein  sehr  on- 
gönstiger  Einfiuss  auf  die  Genauigkeit  ausgeübt.  Es  l&sst  sich  das  auch 
leicht  erklären.  Nehmen  wir  z.  B.  an,  es  lägen  lauter  Körper  von 
empirisch  gleicher  Zusammensetzung  vor,  so  würde  man  immer  denselben 
Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  finden,  gleichviel  in 
welchem  Verhältnisse  diese  Körper  miteinander  gemischt  sind.  Dass  je- 
doch, wenn  wir  in  jedem  noch  so  verschiedenen  Mischungsverhältnisse 
dessenungeachtet  immer  wieder  ein  und  dieselben  Werthe  bekommen, 
sich  auch  umgekehrt  aus  diesen  Werthen  kein  Schluss  auf  jenes 
Mischungsverhältniss  ziehen  lassen  kann,  wird  jedem  leicht  erklärlich  sein. 

Was  bei  gleicher  Zusammensetzung  eine  Berechnung  geradezu  an- 
möglich macht,  würde  bei  nur  wenig  verschiedener  mindestens  einen  sehr 
angünstigen  Einfluss  auf  die  Genauigkeit  ausüben,'  so  dass  wir  z.  B.  bei 
einem  Gemenge  von  Stearin-,  Palmitin-  und  Oleinsäure  höchst  ansichere 
und  schwankende  Resultate  erhalten  würden. 

Allerdings  wäre  das  eben  angeführte  Beispiel  einer  der  ungünstigsten 
Fälle;  denn  das  Verhältniss  zwischen  Kohlenstoff,  Wasserstoff  and  Sauer- 
stoff (denn  auf  dieses  allein  kommt  es  ja  hier  an)  würde  in  jeder  dieser 
drei  Verbindungen  ziemlich  dasselbe  sein,  so  dass  in  den  sich  bildenden 
Gleichungen  die  Coefficienten  des  x  von  denen  des  7  und  z  nur  am 
wenige  Tausendel  differiren  dürften. 

Dessenungeachtet  würden  wir  in  den  mclisten  derartigen  Fällen  den 
Procentgehalt  der  verschiedenen  organischen  Körper  wenigstens  abschätzangs- 
weise  finden  können. 

Die  Untersuchung  aller  der  Fälle,  in  welchen  obige  Methode  von 
praktischem  Nutzen  sein  dürfte,  z.  B.  zur  Ermittlung  der  Quantitäten 
mehrerer  Farbstoffe,  die  aus  einer  Lösung  mit  Thonerde  sämmtlich  aus- 
gefällt worden  sind,  u.  a.  m.  würde  wohl  eine  längere  Zeit  in  Anspruch 
nehmen,  weshalb  ich  den  Bericht  hierüber  vorläufig  noch  zu  unterlassen 
genöthigt  bin. 

Dresden,  im  April  1877. 
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Schnelles  und  sicheres  Verfahren  zur  Nachweisung  von 

Nickel  neben  Kobalt. 

Von 

Biohard  Popper. 

Bekanntlich  ist  es  ziemlich  langwierig  in  einer  Nickel  und  Kobalt 
enthaltenden  Lösnng  ersteres  nachzuweisen. 

Nan  weiss  man  zwar,  dass  Schwefel ammoninm ,  besonders  wenn  es 
freies  Ammoniak  enthält,  kein  gutes  Fällangsmittel  fdac  NickeUösangen 
ist,  indem  es  etwas  Schwefelnickel  auflöst.  Jedoch  fand  ich  in  letzter 
Zeit,  dass  diese  Löslichkeit  sogar  gross  genug  sei,  um  ein  ganz  hflbsches 
Verfahren  zur  Nachweisung  von  Nickel  neben  Kobalt  (selbst  bei  sehr 
geringen  Mengen  des  ersteren)  darauf  zu  basiren. 

Ich  operirte  dabei  in  folgender  Weise: 

Nachdem  eine  Lösung,  welche  alle  Basen  der  vierten  Gruppe  ent- 
hielt, mit  etwas  Salmiak  versetzt  worden  war,  folgte  ich  derselben  vor 
dem  Zusammenbringen  mit  Schwefelammonium  wenigstens  die  Hälfte  des- 
selben an  Ammoniak  zu. 

Würde  ich  zur  FäUung  Schwefelwasserstoffschwefelammonium  ange- 
wendet haben,  so  hätte  der  Ammoniakzusatz  nattlrlich  dem  entsprechend 
grösser  sein  müssen. 

Nachdem  nun  der  erhaltene  Niederschlag  (FeS,  MnS,  ZnS,  CoS  und 
ein  Theil  des  NiS)  von  der  Flüssigkeit,  welche  noch  viel  überschüssiges 
Schwefelammonium  enthalten  muss,  getrennt  war,  löste  ich  FeS,  MnS 
und  ZnS  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  verdünnter,  kalter  Salzsäure, 
konnte  mir  aber  hierbei  das  langwierige  uad  mühsame  Auswaschen  des 
schwarzen  Rückstandes  vollständig  ersparen,  da  ich  denselben  nur  auf 
Kobalt  zu  prüfen  brauchte,  welches  ja  unter  allen  Umständen  in  der 
Perle  so  ausserordentlich  leicht  erkennbar  ist. 

Im  Filtrat  vei^'agte  ich  das  Schwefelammonium  durch  Erhitzen. 
Der  hierbei  entstehende  schwarze  Niederschlag  konnte  ohne  Zweifel  nur 
Schwefelnickel  sein,  da  er  die  Perle  nicht  im  mindesten  bläute.  Zum 
Ueberfluss  löste  ich  das  Schwefelnickel,  dem  allerdings  ein  wenig  milchiger 
Schwefel  (von  Schwefelammonium  herrührend)  beigemengt  war,  noch  in 
etwas  Königswasser  und  fällte  mit  thonerdefreiem  Kali  das  apfelgrttne 
Nickeloxydulhydrat,  was  jedoch  eine  weniger  empfindliche  Reaction  war» 
als  der  erhaltene  schwarze  Niederschlag  selbst 
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Mit  Hülfe  dieser  Methode  gelang  es  mir  auch  später,  ganz  geringe 
Mengen  Nickel  neben  Kobalt  mit  überraschender  Schnelligkeit  nach- 
zuweisen. 

In  letzterem  Falle  wurde  manchmal  der  neben  dem  Schwefelnickel 
ausgeschiedene  milchige  Schwefel  nicht  ganz  von  ersterem  verdankelt,  und 
ich  bekam  dann  statt  eines  schwarzen,  einen  grauen  Niederschlag. 

Das  Verfahren  bleibt  übrigens,  wenn  man  nach  der  älteren  Art  und 
Weise  die  dritte  und  vierte  Basengruppe  zugleich  mit  Schwefelamnronium 
fällt,  ganz  dasselbe. 

Auch  die  Gegenwart  der  seltneren  Basen,  wie  Thalliomoxydul,  Beryll- 
erde, Didymoxyd  und  dergl.  mehr  würde  obigen  Gang  durchaas  nicht 
beeinträchtigen. 

Dresden,  im  April  1877. 


Ueber  Bestimmung  des  Gewichtes  kleiner  Silber-  und 
Goldkörner  mit  Hülfe  des  Mikroskopes. 

Von 

V.  Ooldidunidt, 

Ansistent  a.  d.  Königl.  Bergakademie  zu  Freiberg. 

Zur  Bestimmung  des  Gewichtes  von  Gk)ld-  und  Süberkömem,  wie 
sie  bei  quantitativen  Proben  mit  dem  Löthrohr  nöthig  wird,  bat  man 
sich,  wenn  die  Körner  so  klein  sind,  dass  ein  Ausw&gen  derselben 
nicht  mehr  thunlich  erscheint,  verschiedener  Apparate  zum  Messen  der- 
selben bedient  und  aus  dem  Durchmesser  durch  Rechnung  re^.  TabeUen 
das  Gewicht  festgesteUt. 

Von  diesen  Apparaten  der  älteste  und  einfiftchste  ist  der  von  Har- 
kort-Plattner; complicirter  und  schwer  zu  erlangen  änd  die  yon 
Rüger  undSleritj.  Alle  sind  sie  genau  beschrieben  in  Plattner^s 
«Probirkunst  mit  dem  Löthrohr»  (5.  Aufl.  neu  bearb.  von  Oberbergrath 
Richter  pag.  36  ff.) 

Zweck  dieser  Zeilen  ist,  zu  obgenannter  Bestimmang  dem  Mikro- 
skop Eingang  zu  verschaffen. 

Ich  machte  die  folgenden  Versuche  mit  einem  Hartnack'actai 
Mikroskop,  in  dessen  Ocular  (2)  eine  Theilung  (Ocnlarmikrometer)  an- 
gebracht ist.  Das  Gesichtsfeld  wird  dadurch  in  10  Haupttheile  getheih, 
deren  jeder  wieder   in  10  Theilc  zcrffillt.     (Es   mögen  die  Haupttheile 
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als  T heilangen,  die  Unterabthellnngen  als  Zehntel  bezeichet  wer- 
den). Dazu  verwendete  ich  das  Objectivsystem  4  and  arbeitete  so  mit 
einer  ca,  70fechen  linearen  Vergrösserang.  Den  Werth  einer  Theilang 
bestimmte  ich  mit  Hülfe  eines  Mikrometers  von  Möller  za  0,125°^™, 
darch  ein  solches  von  Seibert  and  Erafft  za  0,12°^.  Doch  ist  es 
nöthig,  den  Werth  der  Theilang  hier  aaf  andere  Art  mit  Hülfe  der 
Körner  selbst  fest  za  stellen,  woraof  ich  später  noch  hinweisen  werde. 
So  fend  sich  1  Theilang  =  0,124°»°>. 

Als  Unterlage  für  die  Körner  kann  ein  einfacher  Objectträger  oder 
jedes  beliebige  Glas  dienen,  angenehmer  jedoch  and  weniger  anstrengend 
für  die  Aagen  ist  ein  blaaes  Kobaltglas,  in  das  man  sich,  am  das  Korn 
leichter  ins  Gesichtsfeld  za  bringen,  ein  diagonales  Kreaz  mit  dem 
Diamant  eingeritzt  hat.  Das  Korn  findet  man  am  schnellsten,  wenn  man 
es  in  die  Nähe  des  Kreazpanktes  legt.     (Fig.  24). 

Fig-  24.  Es   waren   nan,    bevor  das 

Mikroskop  sich  zar  Gewichtsbe- 
stimmang  der  Kömer  empfehlen 
Hess,  verschiedene  Fragen  za  be- 
antworten and  darch  Yersache  za 
bestätigen. 

1.  Nehmen  die  Gold-  and 
Silberkörner  beim  Schmelzen  vollkommene  Kagelgestalt  an,  so  dass  man 
aas  Darchmesser  and  specifischem  Gewicht  direct  das  Gewicht  bestimmen 
kann?  Und  ist  dies  bei  allen  Grössen,  so  weit  die  Messang  anter  dem 
Mikroskop  möglich,  also  hier  Ins  10  Theüangen  =  1,24^°^  Darchmesser, 
der  FaU? 

2.  Lässt  sich  der  Yergrösserangswerth  der  Theilang  leicht  and 
sicher  feststellen? 

3.  Wie  genaa  kann  man  bei  der  Theilang  ablesen,  and  welche  Genaaig- 
keit  wird  dadarch  in  Bestimmang  des  Darchmessers  and  Gewichtes  erzielt? 

4.  Uebertrifft  diese  Genaaigkeit  die  der  übrigen  Messinstramente 
and  in  wie  weit  die  der  Wage? 

5.  Lässt  sich  aas  dem  gefandenen  Durchmesser  beqaem  and  ohne 
sonderlich  complicirte  Rechnang  das  Gewicht  finden? 

6.  Ist  die  Gestalt  der  beim  Abtreiben  mit  dem  Löthrohr  aaf  der 
Kapelle  entstehenden  Kömer  zam  Messen  geeignet  oder  lassen  sie  sich 
aaf  ein&che  Weise  and  ohne  wesentlichen  Verlast  in  eine  geeignete 
Form  bringen? 
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7.  Hat  das  Mikroskop  noch  andere  Yortheile  vor  der  Wage  niul 
den  übrigen  Messinstmmenten  ? 

Die  Versuche  zur  Beantwortung  der  5  ersten  Fragen,  die  sich  nicht 
so  scharf  trenhen  lassen,  worden  auf  folgende  Weise  aasgeftthrt: 

Es  wurden  Stückchen  von  ausgeplattetem  Feinsilber  und  Gold  in 
einem  Grübchen  auf  Holzkohle  zu  Kugeln  geschmolzen  und  mit  den  ver- 
schiedenen Apparaten  gemessen,  von  mehreren  kleineren  die  Summe,  die 
grösseren  einzeln  gewogen,  das  Gewicht  der  mit  dem  Mikroskop  ge- 
messenen Kömer  berechnet  nach  der  Formel: 


0in)37r 


6     '  .6 

wobei  fi  den  Vergrösserungswerth  der  Skala,  n  die  Zahl  der  abgelesenen 
Theilnngen  bedeutet. 

fi  wurde  aus   mehreren  gemessenen  und  dann  gewogenen  Körnern 
nach  der  Formel  berechnet: 


_    /  ^^ 

y  n3  TT  y 


die  sich  aus  der  obigen  ableitet.    Es  ergab  sich  zu  0,124.    Das  specifische 
Gewicht  des  Goldes  ist  zu  19,3,   das  des  Silbers  zu  10,4  angenommen. 

Indem  obige  Formeln  zunächst  als  hier  zutreffend  angenommen  wur- 
den, wurde  beobachtet,  ob  sich  unter  sich  und  mit  der  Wage  überein- 
stimmende Resultate  ergaben,  und  da  dies  der  Fall  war,  die  Annahme 
als  richtig  betrachtet. 

Das  Auswägen  geschah  auf  einer  Löthrohrwage  von  Osterland 
in  Freibeig,  die  auf  0,1  Milligr.  deutlichen  Ausschlag  gibt. 

1.   Messung   von   Silberkörnern 
mit  einem  Harkort-Plattner'schen  Maassstab   von  Osterland   in 
Freiberg  und  dem  Mikroskop. 


Nr. 

Seh. 

Gdt. 

G. 

MilUgr. 

Milligr. 

n 

aus  n  berechnet. 

1 
1 

0,91 

1 
0,97 

4,4 

0,884 

2 

0,34 

0,34 

3,15 

0,324 

3 

2,06 

2,13 

5,6 

1,822 

4 

0,90 

0,90 

4,1 

0,715 

5 

0,48 

0,48 

8,55 

0,464 

6 

0,31 

0,31 

2,9 

0,253 

7 

1,67 

1,75 

5,25 

1,501 

8 

0,49 

0,51 

3,46 

0,426 

9 

0,69 

0,63 

3,65 

0,504 

Sa.    7,85 

8,02 

6393 
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Anf  der  Wage  ergaben  die  Körner  zusammen: 

6,9  Milligr. 
Also  vollkommene  Uebereinstimmong  mit  der  mikroskopischen  Messung. 
Darauf  worden   die  Körner  1,  4,  5,  6  nnd  7   zusammen  gewogen  und 
ergaben:  3,8  Milligr. 

Das  aus  der  Messung  erhaltene  Gewicht  ist: 

0,884 
0,715 
0,464 
0,253 
1,501 

3,817  Milligr. 

Obige  Kömer  wurden    von  Herrn   Bergingenieur   von   Schonlz- 

Ascheraden  (Seh.)   und  von   mir  (Gdt.)   auf  dem  gleichen  Maassstab 

gemessen,   um  Fehler  durch  verschiedene  individuelle  Beobachtungen  zu 

constatiren  oder  auszuschliessen.    In   der  That  treten  solche  Differenzen 

auf,   während  beim  Mikroskop   unsere  Ablesung  von   n  stets  auf  0,05 

Theilungen  flbereinstiromte. 

2.  Vergleichende  Messung 
von  Gold-  und  Silberkömem  mit  dem  Mikroskop  (n)  einem  (in  der 
Königl.  Bergakademie  befindlichen)  Instrument  von  Rflger  (Rg.)«  einem 
Harkort-Plattner'schen  Maassstab  von  Lingke  (L.)  und  einem 
von  Osterland  (0.)  in  Freiberg,  und  Auswägen  bei  kleinen  Körnern 
in  Summa  bei  grösseren  einzeln  und  in  Summa.     G  =  Gewicht. 

a)  Goldkörner. 


Nr. 

n 

6.  ♦) 
aus  n 

0. 
Gewicht 

Umdreh. 

Gewicht 

G. 
auf  Wage 

MiUigr. 

Milligr. 

Milligr. 

MiUigr. 

1 

1 

3,45 

0,791 

0,99 

2,065 

0,7349 

_ 

2 

2,6 

0,838 

0,28 

l,4fö 

0,9930 

— 

3 

3,3 

0,693 

0,74 

1,900 

0,5725 

— 

4 

3,02 

0,531 

0,54 

1,68 

0,3957 

5 

2,0 

0,154 

0,175 

142 

0,1173 

— 

6 

2,2 

0,205 

0,27 

1,19 

0,1406 

— • 

7 

2,25 

0,211 

0,24 

1,24 

0,1591 

— . 

8 

2,4 

Sa. 

0,866 

0,21 

1,30 

0,1834 

— 

3,198 

3,42 

2,5965 

8,1 

*)  Siehe  Tabelle  L  S.  448. 
**)  Mit  dem  Hünich* sehen  Co^ffidenten. 
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Nr.. 


n 
Th«- 


I      G. 


ans  n 


lüDgcn    Milligr. 


L. 
Theilstr. 


L. 
Gewicht 

Milligr. 


0. 
Theilstr. 


0. 
Gew. 

Mgr. 


Umdr. 


laiigr.  ^*gg 


9 

2,3 

10 

1,75    ! 

11 

2,175 

12 

1,9 

13 

2,025 

Sa. 

1 

0,234 
0,103 
0,200 
0,132 

o,ieo 

0,829 


17,2 
13,3 
16,8 
13,8 
15,7 


0,31 

17,6 

033 

1,26  ' 

1    0,14 

13,6 

0,15 

a9o 

'    0,29 

17,2 

031 

1,18 

0,15    , 

14,2 

0,17 

0,95 

0,23 

16,0 

0,25 

1,05 

1,12 

1,21 

. 

0,1617 
0,0606 
0,1372 
0,0716 
0,0966 


03279       a8 


Nr. 

1 

n 
Theilnngen 

G. 

ans  n 

UmS'eh. 

Gewicht 

i       0. 

"    auf  Wage 

Milligr. 

' 

IGlligr. 

MilUgr. 

14 

2,95 

0,495 

1,70 

1 
0,4100 

! 

15 

3,05 

0,547 

1,73 

0,4321 

— 

16 

3,5 

0326 

1,99 

0,6627 

— 

17 

4,1 

1,327 

2,43 

1,1976 

— 

18 

3,6 

0,898 

2,12 

0,7952 

19 

3,8 

1,057 

2,26 

0,9634 

— 

20 

4,25 

1,479 

233 

1,3516 

— 

Sa.  6,629 

5,8126 

6,8 

Nr. 

n 
Theilungen 

G. 

ans  n 

Rg. 

Umdreh. 

Gewicht     1 

G. 
auf  Wage 

Milligr. 

Milligr.     ' 

MiUigr. 

21 

4,4 

1,640 

2,62 

1,5010 

1,6 

22 

4,65 

1,936 

2,76 

1,7547 

1,9 

28 

535 

2,949 

3,17 

2,6586 

23 

24 

5,1 

2,554 

8,08 

2,4386 

2,5 

25 

5,35 

2,949 

3,21 

2,7606 

23 

26 

5,65 

3,293 

3,39 

Zus. 

3,2515 

33 

Sa.  15,321 

14,3650 
ausgewogen 

15,1 

15,7 
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Nr. 

n 
Theilnngen 

G. 

ans  n 

MiUigr. 

ümdreh. 

Rg. 
Gewicht 

MUligr. 

G. 
auf  Wage 

MiUi^. 

27 

28 
29 
30 
31 
32 

6,2 

6,875 

7,525 

7,0 

8,6 

8,0 

4,590 
6,190 
8,298 
6,605 
11,83 
9,860 

3,74 
4,14 
4,50 
4,20 

-♦) 
4,87 

4,3661 
6,9222 
7,6054 
6,1834 

9,6398 

4,6 
6,25 
8,1 
6,5 
12,2 
10,0 

Sa.  47,373 

47,65 

Zus.  gewogen 

48,0 

b)  Silberkörner. 


n 

G. 

L. 

0. 

TTinrlrpVi 

Bg. 

G. 

Nr. 

Thei- 

ans n 

Gewicht 

Gewicht 

Gewicht 

anf  Wage 

lnngen 

Milligr. 

Milügr. 

Milligr. 

VJlUUlCll. 

MiUigr. 

Milligr. 

1 

1,9 

0,071 

0,06 

0,07 

0,91 

0,0335 

M^M 

2 

2,125 

0,100 

0,08 

0,10 

1,13 

0,0642 



3 

2,175 

0,108 

0,115 

0,12 

1,22 

0,0808 



4 

1,975 

0,080 

0,07 

0,09 

1,04 

0,0501 



5 

1,95 

0,077 

0,09 

0,10 

1,04 

0,0501 



6 

2,6 
Sa. 

0,182 

0,17 

0,20 

1,47 

0,1413 



0,618 

0,585 

0,68 

0,4200 

0,6 

Nr. 

1       n 
Thei- 

G. 

ans  n 

L. 
Gewicht 

0. 
Gewicht 

Bg. 

TTTTinri»yi 

Rg. 

Gewicht 

G. 

anf  Wage 

lnngen 

Milligr. 

Milligr. 

MilUgr. 

\J  lUUIdl. 

MUligr. 

MUUgr. 

7 

3,95 

0,639 

0,75 

0,79 

2,35 

0,5775 

0,7 

8 

4,1 

0,715 

0,75 

0,84 

2,40 

0,6151 

0,8 

9 

4,7 

1,077 

1,12 

1,18 

2,83 

1,0085 

1,2 

10 

3,7 

0,525 

0,55 

0,65 

2,16 

0,4484 

0,6 

11 

4,35 

0,854 

0,86 

0,93 

2,59 

0,7731 

0,9 

12 

4,4 

0,884 
4,694 

0,82 

0,94 

2,66 
Zns.  an 

0,8375 

0,9 

4,85 

5,33 

4,2601 
sgewogen 

5,1 

4,9 

*)  Korn  31  war  für  das  Rüg  erwache  Instrument  zu  dick. 
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Nr. 

n 
Theilungen 

G. 

aus  n 

Milligr. 

Rg. 

Umareh. 

R?. 
Gewicht 

MilUgr. 

G. 

anf  Wage 

Milligr. 

13 
14 
15 
16 
17 
18 

5,35 

6,075 

6,225 

5,8 

6,05 

6,0 

1,588 
2,325 
2,502 
2.024 
2,297 
2,240 

3,26 
8,74 
3,77 
3,52 
3,69 
3,60 

1,5417 
2,3278 
2,3842 
1.9407 
2,2357 
2,0761 

1,6 

2.3 

2.5 

2,0 

2,35 

2,2 

Sa.  12,976 

12,5063 

12,95 

Zus.  gewogen 

13,2 

Nr. 

n 
Theilungen 

G. 

anR  n 

MiUigr. 

R?. 

Umareh. 

Rg. 
Gewicht 

MiUigr. 

G. 
auf  Wage 

MilUgr. 

19 
20 
21 
22 
23 
24 

8,5 

8,8 

9,35 

7,15 

6,95 

5,9 

6,870 
7,068 
8,479 
3,791 
3,482 
2,130 

4,36 
4,19 

3,58 

3,688 
3,273 
2,0417 

6,3 

6,9 

8,3 

8,65 

8.5 

2,2 

Sa.  31,320 

80,85 

Zus.  gewogen 

81,0 

Ans  diesen  Yersachen  ergibt  sich  zunächst,  dass  die  durch  mikro- 
skopische Messung  erzielten  Resultate  sehr  gut  mit  den  durch  Wägung 
erlangten  übereinstimmen.  Da  die  Gewichtsresultate  den  nach  der  Eugel- 
formel  zu  erwartenden  entsprechen,  so  können  die  Körnchen  sowohl  des 
Goldes  als  auch  des  Silbers  als  voUkommene  Kugeln   betrachtet  werden. 

Die  Maassstäbe  (L.  und  0.)  sind  unter  sich  nicht  ganz  gleich,  son- 
dern es  gibt  der  von  0.  stets  grössere  Resultate  als  der  von  L.  Die 
beiden  convergirenden  Linien  Uegen  also  bei  0.  dichter  zusammen.  Es 
treten  somit  zu  den  Fehlern  durch  individuell  verschiedene  Beobachtung 
noch  Fehler  durch  ungleiche  Ausführung  der  Maassstäbe  durch  den 
Mechanikus. 

Die  Resultate  mit  dem  Rüger*  sehen  Apparat  sind  im  Vergleich 
zu  den  übrigen  nicht  sonderlich  günstig.  Besonders  nimmt  die  Genauig- 
keit mit  der  Kleinheit  der  Kömer  ab,  wo  sie  gerade  am  nöthigsten  wäre. 

*)  Die  Kömer  19,  20  u.  21  sind  für  das  Rüger 'sehe  Instrument  zu  dick. 
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Bei  AuswägüDg  selbst  mit  dieser  höchst  empfindlichen  Wage,  die 
auf  Vio  Milligr.  sehr  merklichen  Ansschlag  gibt,  ist  auf  grössere  Genauig- 
keit als  auf  0,1  Milligr.  auch  bei  der  sorgfältigsten  Wägnng  nicht  zu 
rechnen.  Die  Genauigkeit  der  Ablesung  beim  Mikroskop  ist  bis  auf 
0,05,  bei  sehr  gut  gerundeten  und  glatten,  besonders  kleinen  Kömern, 
bis  auf  0,025  Theilungen  möglich.  Auch  kann  man  leicht  durch  Drehen 
des  Oculars  und  somit  der  Scala  an  demselben  Korn  verschiedene 
Messungen  vornehmen.  Geben  diese  bedeutende  Differenzen,  so  ist  es 
rathsam  dem  Korn  durch  Umschmelzen  eine  bessere  Kugelgestalt  zu 
geben,  da  mit  Unregelmässigkeiten  im  Querschnitt  auch  noch  andere 
Unregelmässigkeiten  zusammenhängen. 

Der  Yergrösserungs-Co^ffident  fi  der  Scala  muss  nach  der  oben 
angeführten  Formel: 

8  3 


^      /  6G 1_      /6G 

yn^Try  n    V/wy 


durch  Messen  und  Auswägen  mehrerer,  am  besten  vieler  Kömchen  genau 
bestinunt  werden  und  ist  dabei  Zeit  und  Sorgfalt  nicht  zu  scheuen,  da 
diese  Arbeit  für  dasselbe  Mikroskop  nur  einmal  ausgeführt  zu  werden 
braucht  und  von  ihr  sämmtliche  Bestimmungen  sehr  wesentlich  abhängen. 

z.  B. 

G  =  1,3  Milligr., 

n  =  5  Theilungen, 
y=10,4(8über): 

8     

'*  =  4  V  3jr^  =  TVÖ;239  =  0,1241. 

Anmerkung.  Solche  Gold-  und  Silberkörachen  kann  man  somit 
auch  statt  der  Mikrometer  benutzen,  um  für  andere  Zwecke  den  Werth 
der  Theilung  in  einem  Ocularmikrometer  festzustellen,  dann  auch  wieder, 
um  mit  Hülfe  dieses  die  Richtigkeit  eines  als  Object  dienenden  Mikro- 
meters zu  prtlfen,  während  man  bis  jetzt  auf  Yergleichung  derselben 
unter  sich  und  den  guten  Namen  des  Herstellers  angewiesen  ist  In 
diesem  Falle  dürfte  es  bequemer  sein,  statt  Gold  oder  Silber  Queck- 
silberkügelchen  anzuwenden.  Dass  dies  zu  fast  gleichen  Resultaten 
führt  bestätigt  folgender  Versuch.  Es  wurden  6  Quecksilberkügelchen 
gemessen  (n)  auf  gläsernen  Schälchen  gewogen  (G)  und  ergaben: 
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Nr. 

n 
Theilnngen 

n« 

G 

MiUi^. 

1 

5,6 

166,875 

2,1 

2 

8,75 

52,734 

0,8 

8 

8,1 

29,791 

0,4 

4 

4.9 

117,649 

1,7 

5 

8,6 

46,656 

0,5 

6 

4,4 

85,184 

1,2 

Sa.  498,889 

6,7 

Es  igt: 


8 


3 


8 


/•      6 

"r^y:^ 

(G) 
(nS)- 

6 
ny 

9 

N3: 

=  2:(G) 

n 

6,7 

6 

lOQ 

Das  specifiscbe  (jewicht  des  Quecksilbers  war  zu  13,58  angenommen. 


Nach  der  Formel: 


(^n)3^ 


die  sich  als  hier  zutreffend  bewiesen  hat,   Iftsst  sich  eine  Tabelle  auf- 
stellen, um  ans  n  G  zu  finden. 


Tabelle  I. 

Zur  Bestimmung   des  Gewichtes   von   Gold-   und    Silber 
körnern  aus  den  an  der  Mikroskopscala  abgelesenen 

Zahlen. 


d3  3,14 
6    ^      \  d3  3,14 


.  19,3  =  10,1  d3  für  Gold, 
.10,4  =  5,44  d3ftr  Silber, 


ds^n  =  0,124  n 


kleiner  Silber-  und  GoIdkSrner  mit  Hülfe  des  Mikro«kopea. 


1 

G. 

G. 

G. 

G. 

Thei- 
Inngen 

d        d» 

rar 

Gold 

für 
Silljcr 

Thei- 
langen 

d 

d« 

für 
Gold 

für 

Silber 

1,5 

i 

0,1860  0,006435 

0,065 

0,035 

5,8 

0,7192 

0,372006 

3,757 

2,024 

ifi 

0,1 940;  0.0O7SO9 

0,079 

0,042 

5,9 

0.7316 

0,391582 

3,955 

2,130 

1,7 

0,2108 

0.009367 

0,0»5 

0.051 

6,0 

0,7440 

0,411831 

4,159 

2,240 

1.8 

0,2232 

0,011129 

0,112 

0,061 

6,1 

0,7564 

0,432768 

4,371 

2,354 

1,9 

0,2356 

0,013074 

0,132 

0,071 

6,2 

0.7688 

0.454407 

4,590 

2.472 

2,0 

0,2480 

0,016253 

0,154 

0,083 

6,3 

0,7812 

0,476745 

4,814 

2,594 

2.1 

0,2604 

0,017656 

0,178 

0,096 

6!4 

0,7936 

0,499810 

5,048 

2,719 

2,2 

0,2728 

0,020302 

0,205 

0,110 

6,5 

0.8060  0,523607 

6.288 

2,848 

3:3 

0,2852:  0.023200 

0,234 

0,126 

6,6 

0.8184|  0,548147 

5,535 

2',98a 

2,4 

0,2976;  0.026857 

0,266 

0,143 

6,7 

0.8308 

0,573642 

5,794 

3,120 

2.5 

0,3100 

0.029791 

0,301 

0,1G2 

6:8 

0.8432 

0,599604 

6,055 

3,361 

2,6 

0,3224 

0,033511 

0.338 

0,182 

6,9 

0,8556 

0,626344 

6,826 

3,407 

2,7 

0.334S 

0,037528 

0,379 

0,304 

7,0 

0,8680 

0,653972 

6,609 

3,568 

als 

0,3472 

0,04 1«« 

0,423 

0.228 

7,1 

0,8804 

0,682403 

6,892 

3,713 

2,9 

0,SÖ96 

0.046500 

0.470 

0,253 

7,2 

0.8928 

0,711644 

7,18» 

8,871 

3,0 

0,3720 

0,051479 

0,520 

0,380 

7.3 

0,9052 

0,741810 

7.492 

4,035 

3,1 

0,3844 

0,056800 

0,574 

0,309 

^A 

0,9176 

0,772610 

7,S03 

4,203 

3,2 

0,3968 

0,062476 

0,031 

0,340 

7.5 

0,9300 

0,804357 

8,124 

4,376 

3.3 

0,4092 

0,068610 

0,693 

0,372 

7,6 

0,9424 

0,836963 

a453 

4,568 

3,4 

0,4216 

0,074943 

0,757 

0,408 

7,7 

0,9548 

0.870437 

8,791 

4.785 

3,5 

0,4340 

0.081746 

0,826 

0,445 

7.8 

0,9672 

0,904793 

9.138 

4,'t22 

3,6 

0,4464;  0,088956 

0,898 

0,484 

7.9 

0,9796 

0,940041 

9,49 

5,114 

3.7 

0,458ö!  0,096570 

0,976 

0,525 

8,0 

0.9920 

0.976191 

9se 

5,310 

3,8 

0.4712 

0,104619 

1.057 

0.5i!9. 

8.1 

1,0044 

1,01833 

10,23 

6,612 

3,9 

0.4836 

0,113097 

1,142 

0,615 

8,2 

1,0168 

1,05132 

10,62 

5,720 

4.Ü   10,4960 

0,122024 

1.282 

0.664 

8,3 

1,0292 

1,0896 

!1,01 

5,927 

4,1 

0,5084 

0.131407 

1,327 

0,716 

8,4 

1,0416 

1,1302 

11,42 

6,149 

i3 

0,5200 

0,141262 

1,427 

0,768 

8,5 

1,0540 

1,1710 

6,870 

4,3 

0,5332 

0,151592 

1531 

0.825 

8.6 

1,0664 

1,2128 

12;25 

6,597 

4.4 

0,5456 

0,162414 

1,640 

0.884 

8,7 

1,0788 

1,2556 

12,63 

6.830 

4.5 

0,5580 

0,173741 

1,755 

0,945 

8,8 

1,0912 

1,2993 

13,12 

7,068 

4,r, 

0,5701 

0,185583 

1.874 

1,010 

8.9 

1,1036 

1,3443 

13,58 

7318 

4,7 

0,56i!8 

0,197951 

1,999 

1,077 

9,0 

1,1160 

1,3900 

14,02 

7.562 

4,8 

0,6S53 

0,ai0852 

2,130 

1,147 

9,1 

1,1284 

1,4Ö6Ö 

14,51 

7.816 

4,9 

0,6076 

0,22431  li 

2.265 

1.220 

9.2 

1.1408 

1,4846 

14,99 

8,076 

6,0 

0,6200 

0,238328 

2,407 

1.296 

9,3 

1,1532 

1.5337 

15,49 

8,34S 

5,1 

0,6324 

0,252916 

2,554 

1,376 

9,4 

1.1656 

1..^837 

16,00 

8,615 

5,2 

0.6448 

0,2G8087 

2.708 

1,458 

9,5 

1.1780 

1,6437 

16,51 

8,893 

5,3 

0,6572 

0,283852 

2,867 

1,544 

9,6 

1,1904 

1,6869 

17,04 

9,177 

5,4 

0,6696 

0,300223 

3,032 

1,633 

9,7 

1.2028 

1,74(12 

17,58 

9,467 

5,5 

0.6820 

0,317215 

3,204 

1,726 

9.8 

1,2152 

1.7947 

18,13 

9,768 

5,6 

0,6944 

0,334834 

3,382 

1,822 

9,9 

1,2276 

1.8600 

18,68 

10,064 

5,7 

0,706» 

0,353094 

3,566 

1,921 

10,0 

1,2400 

1,9066 

19,26 

10.372 

Man  kann  ans  dieser  Tabelle  das  Gewicht  eines  Oold-  resp.  Silber- 
kOmcbeßs  aas  der  Zahl  der  am  Mikroskop  abgelesenen  Theilongen^direct 
finden  und,   da   die  Gewichte   sehr  langsam  und  gleicbrnftaäg  ansteigen, 
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die  Zwischenwerthe  durch  Züzählong  der  halben  resp.  viertel  oder  drei- 
viertel Differenz  ergänzen: 

z.  B.  n  =  4,95  Theilungen  (Silber), 

G  =  1,220 
38 

1,258  Milligr. 


Es  fragt  sich  nun :  Ist  diese  Art  der  Gewichtsbestimmung 
mit  derselben  Sicherheit  für  Körnchen  anwendbar,  die 
dnrch  Abtreiben  auf  der  Kapelle  vor  dem  Löthrohr  ent- 
standen sind? 

Es  worden  zur  Beantwortung  dieser  Frage  folgende  Versuche  ange- 
stellt: Es  wurden  Gold-  und  SilberkOmchen  gemessen  (I)  mit  Probirblei 
zusammengeschmolzen  und  abgetrieben,  darauf  wieder  gemessen  (II) ;  dann 
zwischen  Papier  breitgeschlagen,  in  einem  Grübchen  auf  Holzkohle  wieder 
zur  Kugel  geschmolzen  und  aufs  neue  gemessen  (III).  War  die  Gestalt 
nicht  vollkommen  rund,  so  wurde  das  Umschmelzen  wiederholt  (IV,  Y,  VI) 
bis  die  Form  ganz  gut  war. 

(Alle  Zahlen  bedeuten  Anzahl  der  abgelesenen  Theilungen). 

Gold. 


Nr. 

I. 

n.     • 

Abgetrieben. 

ui. 

Umffe- 
schmoizen. 

IV. 

2  mal  nm- 

geschmolzen. 

1 

2 
8 

4 

5 

6 

7 
8 

4,675 

2,2 
2,2 
5,5 

4,45 
5,1 

6,15 
6,95 

4,75  j 
4,7    1 

2,25 

2,2 

5,7    ) 
5,7 
5,65  ) 

4,45 
4,4 

5,15  j 
5,15 
5,05  ( 

5.1  ) 

6,25  j 

6.2  ) 

7,1     1 
6,95 

7.1    ) 

4,65 

2,15  J 
2,075 
2,25  ) 

2,2 
•  6,5 

4.4  ) 

4.5  1 

5,125 

6,15 

7,1    1 

6,9 

7,0 

2,2 

4,45 

6,925 

kleiner  Silber-  and  Goldkömer  mit  Hülfe  des  Mikroekopes. 
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Silber. 


Nr. 

1. 

II. 
Abgetrieben. 

ni. 

ümge- 
schmolzen. 

IV. 

2  mal  um- 
geschmolzen. 

V. 

3mal  umge- 

schmolzen. 

VI. 

4  mal 

umge- 

schmolzen. 

1 

2 
8 

4 
5 

6 

3,025 

3,25 
4,2 

4,7 

4,55 

6,2 

3,3 

8,4 

4,6  j 
4,2  j 

5,0 

4,9 
4,6 

6,4  j 
6,6  1 

3.1  ) 
3,1 
3,0  ) 

3,35 

4,2 

4,6 
4,8 

4.7  j 

4.8  1 

6,3 
6,3 

3,0 

8,3    j 
3,2    j 

4,75  1 
4,7    1 

4,55 
4,75 

6,2 

3,25 

4,7  j 
4,9) 

4,5 

4,65 

Die  durch  eine  Klammer  verbundenen  Zahlen  bedeuten  verschiedene 
Messungen  an  demselben  Korn,  die  unterstrichenen  Zahlen  gehören  solchen 
Körnern  an,  die  vollkommen  rund  und  scharfrandig  erscheinen. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  die  beim  Treiben  entstan- 
denen Kömer  sich   nicht  unmittelbar  zum  Messen   eignen.     Sie  haben 
eine  etwas  unregelmftssige  Gestalt,   meist  an  einer  Seite  eingedrückt  — 
etwa  so  (Fig.  25  u.  26)  und  ergeben  durchgängig  jedenfalls  dadurch,  dass 
Fig.  25.  Fig.  26.  sie   flacher   dasitzen,    ein   zu    hohes 

Maass.  Ein  zurückgehaltener  Blei- 
gehalt dürfte  wohl  nicht  die  Ursache 
sein.  Er  würde  sich  auf  Kohle  beim 
Umschmelzen  durch  einen  stärkeren 
Beschlag  zu  erkennen  gegeben  haben, 
während  nur  ein  schwacher  Hauch  eines  solchen  beobachtet  wurde. 

Femer  ergibt   sich  aus  diesen  Versuchen ,   dass  die  Resultate  dann 

und  erst  dann  als  richtig  zu  betrachten  sind,   wenn  die  Kömer  unter 

dem  Mikroskop  eine  scharfe  krefsförmige  Begrenzung  zeigen,  mag  diese 

Fig.  27.  nun  durch  ein-  oder   mehrmaliges  Umschmelzen  erzielt 

worden  sein. 

Beim  Messen  der  durch  Umschmelzen  erhaltenen 
Körner  zeigen  sich  manchmal  an  der  Umgrenzung  Her- 
vorragungen (Fig.  27),  die  das  Ablesen  erschweren, 
herrührend    von    anhängenden   Aschen-    oder    Staub- 
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theilchen ;  besonders  ist  dies  der  Fall,  wenn  man  mehrere  Umschmelznngen 
in  demselben  Eohlengrübchen  vorgenommen  und  sich  dadurch  Asche  an- 
gesammelt hat.  Sie  lassen  sich  durch  Reiben  des  Kömchens  in  der 
hohlen  Hand  beseitigen.  Rathsam  ist  es  allemal,  nicht  zu  viele  Schmel- 
zungen in  demselben  Grübchen  vorzunehmen,  da  auch  die  scharfen  Rinnen, 
die  durch  Ausbrennen  der  Kohle  zwischen  den  Jahresringen  entstehen 
und  zwischen  die  das  Körnchen  sich  manchmal  einklemmt,  ungünstig  auf 
die  Gestaltung  desselben  einwirken  können.  Will  man  die  Anhängsel 
vom  Kömchen  nicht  beseitigen,  so  kann  man  einen  andem  Durchmesser 
messen  oder  darf  sie  wenigstens  nicht  mitrechnen. 

Beim  Umschmelzen  von  Goldkömera  tritt  kein  Verlust  ein;  bei 
Silberköraera  ist  dies  der  Fall;  es  war  daher  zu  oonstatiren,  ob  dieser 
bedeutend  ist  und  ob  er  die  Resultate  wesentlich  verändert,  eventuell  durch 
eine  Gorrection  ausgeglichen  werden  kann.  Dazu  dienten  die  folgenden 
Versuche : 

Es  wurden  6  Silberkömehen  gemessen  und  zusammen  gewogen, 
darauf  jedes  6  mal  hintereinander  zwischen  Papier  ausgeplattet  and  bd 
möglichst  geringer  Hitze  im  Holzkohlengrflbchen  zur  Kugel  geschmolzen, 
darauf  wieder  gemessen  und  zusammen  gewogen.  Folgendes  sind  die 
Resultate: 


Ursprüng- 

Gewicht 

Maass  nach 

Gewicht 

Nr. 

liches  Maass 

daraus 

6  Um- 

daraus 

Thellungen. 

berechnet. 

schmelzungen 

berechnet 

1 

6,1 

2,354 

6,05 

2,297 

2 

5,6 

1,822 

5,5 

1,726 

3 

4,25 

0,796 

4,25 

0,796 

4 

4,6 

0,945 

4,45 

0.914 

5 

8,2 

0,343 

3,2 

0,343 

6 

3,05 
Sa. 

0,294 

3,0 

0,280 

6,554 

6,356 

Gewicht  der  6  Körner  auf  der  Wage  vor  dem  Umschmelzen  =  6,6  MiUigr. 


nach 


=  6,4 


Der  Verlust  bei  diesen  36  Umschmelzungen  betrag  also  0,2  Milligr. 
Das  ist  pro  Korn  und  Umschmelzung 

0,2 


36 


=  0,0056  Milligr. 


Es  wurden  femer  4  grössere  Körner  je  20  mal  umgeschmolzen,  nach 
Je  5  Schmelzungen  allemal  gemessen,  einzeln  und  zusammen  gewogen. 
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Die  Anwendbarkeit  des  Mikroskops  zum  Kornmessen 
ist  Zunächst  begrenzt  durch  die  Grösse  des  Gesichtsfeldes  nnd  die  Stärke 
der  Vergrössernng.  Ich  bin  mit  meinem  Mikroskop  nicht  im  Stande 
Kömer  Dber  10  Theilnngen  d.  h.  Goldkömer  ttber  19,26  Milligr.,  Silber- 
kömer  über  10,372  Milligr.  anszumessen.  Ausserdem  nimmt  die  ab- 
solute Genauigkeit  der  Gewichtsbestimmung  ab,  je  grösser  das  Kom  wird, 
da  derselbe  Messungsfehler  einen  grösseren  Gewichtsfehler  hervorbringt. 

Da  die  genaue  Ablesung  bis  auf  0,05  Theilungen,  das  Answftgen 
bis  0,1  Milligr.  möglich  ist,  so  ist  das  Mikroskop  in  allen  den  Fällen 
vorzuziehen,  wo  die  Gewichtsdifferenz  für  0,05  Theilungen  kleiner  als 
0,1  Milligr.  oder  von  0,1  Theilungen  kleiner  als  0,2  Milligr.  ist.  Das 
ist,  wie  aus  Tabelle  I  ersichtlich,  der  Fall  für 

Goldkömer    von  3,75    Milligr.  =  5,8  Theilungen. 
Silberkömer    «5,114        «       =7,9  « 

Wenn  dagegen  die  Wage  nur  0,2  Milligr.  mit  Sicherheit  angibt,   so  ist 
das  Mikroskop  vorzuziehen  für 

Goldkömer  bis  10,62  Milligr.  =  8,2  Theilungen, 
Silberkömer  bis  zu  Ende  der  Tabelle  also  für  mein  Mikroskop  bis 

10,372    Milligr. 

Den  übrigen  Messinstrumenten  dagegen  ist  es  unter  allen  Umständen 
vorzuziehen. 

Noch  mag  zu  Gunsten  des  Mikroskops  gegenüber  der  Wage  be- 
merkt werden,  dass  es  nicht  von  Zeit  zu  Zeit  justirt  werden  muss  und 
vor  der  Justirang  an  Genauigkeit  verloren  hat,  dass  man  also  bei  dem 
selbstgeprüften  Instrument  unabhängig  ist  vom  Mechanikus,  und  dass  es 
nicht  vor  jeder  Gewichtsbestimm ang  auf  seine  Richtigkeit  geprüft  werden 
muss,  dass  überhaupt  seine  Zuverlässigkeit  nicht  so  leicht  leidet  als  die 
der  Wage,  endlich  dass  es  keinen  besonders  rahigen  Ort  braucht  und 
dass  seine  Aufistellung  nicht  viel  Zeit  erfordert. 


Goldschmidt:  Üeber  BestiminTing  der  ZnsammeiiBetzang  etc.         449 


lieber  Bestimmung  der  Zosammensetzang  Yon  Qold-Silber- 
legirnngen  mit  Hülfe  des  Miskroskopes. 

Von 

T.  Ooldsohmidt» 

Assistent  an  der  königl.  Bergakademie  sa  Freiberg. 

Kennt  man  Durchmesser  —  also  Yolom  —  und  Gewicht  eines 
Gold-Silberkomes,  so  lässt  sich  daraas  das  spec.  Gewicht  and  die  Za- 
sammensetzong  feststellen. 

Es  ist,  wenn : 

9  =  Gewicht  der  Legirang, 

G  =  Gewicht  des  darin  enthaltenen  Goldes, 

G|  =  Gewicht  des  darin  enthaltenen  Silbers, 

7  =  spec.  Gewicht  des  Goldes  =  19,3, 

/i  =  spec.  Gewicht  des  Silbers  =  10,4, 

y^  =  spec.  Gewicht  der  Legirang, 

Vj  =  Silber-    ) 

d  =  Gold-  ^ 

d|  =  Silber-  [  Kom-Darchmesser  : 

D  ==  Legirangs-  ] 

zar  Berechnung  des  spec.  Gewichts  aas  der  Zusammensetzung  dient  die 
Formel : 


6  6 

Die  procentale  Znsanunensetzimg  aas  Durchmesser  nnd  Gewicht  be- 
rechnet sich  ans  folgender  Formel  (4). 

Freiealat,  ZdtsehciA.    ZVL  JahtgaBf.  80 
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Die  Zahl  der  Procente  Silber  beträgt  demnach : 
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Um  za  constatiren,  ob  mit  HOlfe  dieser  Formeln  sich  dnrch  Messen 
und  Wägen  von  Körnern,  die  aas  einer  Legirung  von  Gold  und  Silber 
bestehen,  deren  procentische  Zusammensetzung  ermitteln  lasse,  wurden 
nachstehende  Versuche  ausgeführt: 
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Ans  diesen  Versnchen  geht  hervor:  der  Fehler  in  Procenten 
(XVI)  geht  nicht  über  4  ^  hinaus,  wenn  die  Kömchen  nicht  so  klein 
sind,  dass  eine  um  0,05  Mgr.  nngenaae  Abwägung  schon  einen  bedeu- 
tenden Unterschied  macht.  Wäre  z.  B.  bei  Nr.  2  {*)  statt  0,55  Mgr. 
0,5  ausgewogen  worden,  so  stellte  sich  die  procentische  Zusammensetzung 
auf  60,0  ^  Ag 

39,9  ^  Au, 
was  der  Wahrheit  sehr  nahe  kommt.  Vergleicht  man  dagegen  das  ab- 
solute Gewicht  (XIV  u.  XV),  so  stellt  sich  die  Sache  anders.  Es 
ergeben  die  Bestimmungen  bei  den  ersten  5  Körnchen  Differenzen,  die 
auf  der  Wage  nicht  ermittelt  werden  können,  die  Genauigkeit  aber 
nimmt  nach  der  Goldgrenze  hin  ab  und  mag  das  natürlich  erscheinen, 
da  beim  Goldkom  die  Messungsfehler  von  grösserem,  die  Wägungsfehler 
von  gleichem  Einfluss  sind,  wie  beim  Silberkom. 


Aus  alledem  folgt  für  die  Anwendbarkeit  dieser  Art  der  Be- 
stimmung, natürlich  unter  Voraussetzung  eines  guten  Mikroskops  mit 
exacter  Theilung  und  einer  auf  0,1  Mgr.  zuverlässigen  Wage,  ferner  bä 
vorsichtiger  Ablesung  Folgendes: 

Es  lässt  sich  diese  Art  der  Bestimmung  anwenden : 

1.  Bei  Löthrohrproben  zur  directen  Bestimmung  des  Goldgehaltes 
in  nicht  zu  kleinen  und  nicht  zu  goldreichen  Körnern,  jedoch  kann  es 
nicht  schaden,  wenn  man  zur  Ck)ntrole  das  Korn  auflöst,  das  Gold  zur 
Kugel  schmilzt  und  misst.  Das  Umschmelzen  und  Messen  des  bei  der 
Scheidung  erhaltenen  Goldes  ist  allemal  rathsam  bis  zu  der  Grenze,  wo 
die  Messung  an  Genauigkeit  die  Wägung  übertrifft,  also  bis  3,75  (resp, 
10,62  Mgr.)  wie  oben  S.  448  angegeben. 

2.  Als  Vorprobe  zur  Quartscheidung,  um  die  zum  Zuschmelzen  nöthige 
Quantität  Silber  zu  bestimmen.  Sie  dürfte  hier  Zeitersparniss  geben,  da 
sie  inclusive  Berechnung  etwa  10  Min.  erfordert. 

3.  Kann  sie  sich  als  nützlich  erweisen,  da  wo  es,  wie  das  auf  Reisen 
oder  an  entlegenen  Orten  wohl  vorkommen  kann,  an  reinen  Säuren  fehlt 

Tabelle  n 

zur  Bestimmung  der  procentischen  Zusammensetzung  von 
Gold-  und  Silberkörnern  aus  Durchmesser  (D)  und 

Gewicht  9. 
D  =  n.  0,124. 


Ton  Gold-SUberlegirongen  mit  HtOfe  des  Mikroskopes. 
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D3 
Dass  der  Weiih  --  nar  zwischen   den  Grenzen  0,099  und  0,1837 

schwanken  kann,  ergibt  sich  schon  ans  d^r  Formel : 

^        D37r 


1  91 

«     ,  .  VTT^  =  0,099  für  Gold 

9         n    Y         )  1.91  ^  0  1837  für  Silber. 


6     1         )  19,3  -  "' 


10,4 

D3 
Die  Berechnung  des  Werthes  -^  ist   sehr  einfach.     Man  liest  im 

Mikroskop  n  Theilangen  ab  und  findet  daza  in  Tab.  I  den  Werth  D^, 

hat  <B  aaf  der  Wage  gefanden  nnd  dividirt. 

Z.  B. :  n  =  5,9  Theilangen 

«  =  2,5  Mgr. 

Daraas:  D3  =  0,381582  (Tab.  I) 

D3        0,391582        ^,,^, 
-  =  -^^^  =  0.1565. 

Das  Korn  enthält:  32,14  ^  Gold  (Tab.  II) 

67,86  ^  Silber. 


Will  man  ein  Mikroskop  za  solchen  Bestimmongen  benatsen,  so 
moss  man  sich  den  Werth  fA  fOr  sein  Ocalarmikrometer  bestimmen  and, 
wenn  man  nicht  fQr  jedes  Korn  die  Rechnung  durchftthren  ¥rill,  eine 
Tabelle  I  aufstellen.    Tabelle  n  ist  natürlich  fttr  alle  Mikroskope  gleich. 


lieber  einen  Oasofen  als  Ersatz  des  Gebläses  bei  analytischen 

Operationen. 

Von 

Dr.  Walther  Hempel. 

Die  Temperatur,  bis  zu  welcher  man  in  einer  Flamme  einen  Körper 
erhitzen  kann,  ist  bekanntlich  abhängig  von  der  Temperatur  der  Flamme 
selbst,  andererseits  von  dem  Wärmeverlust ,  den  der  erhitzte  Körper 
durch  Leitung  und  Ausstrahlung  erfährt.  Es  ist  daraus  erklärlich,  dass 
während  hinreichend  dünne  Kupfer-,  Eisen-  und  selbst  Platindrähte  in 
der  Flamme  eines  einfachen  Bunsen 'sehen   Brenners  sofort   bis  zum 


bei  uulytlselieii  Opsntlonen. 
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Scbmelzen  ertiittt  werden,  es  um  dennoch  nicht  g^ingt  einen  anf  einem 
Drahtdreiecb  stehenden  Hegel  bis  m  einer  Temperatur  ni  erhitzen,  die 
beträchtlich  Aber  dem  Schmelzpunlct  der  Soda  liegt,  so  dass  wir  dtdorch 
gezwungen  und,  bei  einer  ganzen  Reihe  von  analTtischen  Operationen  zu 


Fig.  28. 


dem  GasgeblAse  unsere  Znfiacht  zo 
nehmen.  Es  lag  daher  der  Gedanke 
nahe,  dan  dch  dnrch  passendes  um- 
geben des  zn  erhitzenden  Tlegela  mit 
ThonkOrpera  und  der  dadurch  be- 
dingten Vermlndening  der  Wärme- 
strahlung, dessen  Temperatur  derart 
wfirde  steigern  lassen,  dass  alsdann 
sänuntliche  analytische  Operationen 
direct  aber  der  Flamme  eines  einzel- 
nen  Bnnsen'sohen  Brenners  ans- 
führbar  worden.*) 

Im  Nachfolgenden  beschreibe 
ich  dnen  ans  einigen  Thoncylindeni 
nnd  Eisenblechen  ensamm  engesetzten 
Gasofen,  mit  welchem  es  leicht  mög- 
lich ist,  in  den  gebränchlichen  klei- 
nen Platin-  nnd  Porcellanti^ln  mit 
einer  gut  brennenden  Bnnsen'sohen 
Flamme  alle  AnNchlQsse  nnd  Glfl- 
hnngen,  die  der  AnalyUker  nOtbig 
hat,  ansznfDhren  (Fig.  28). 

Der  Ofen  besteht  ans  zwei  Thon- 
cflindem  a  nnd  b,  einem  gewölbten 
Tbondeckel  c,    einem   in   der   Mitte 
durchbrochenen  kreisfDrmigen  Eisen- 
blech  e  und  einem  blechernen  Schorn- 
stein d.     Als   Trflger  des   Apparats 
dient  ein  gewöhnliches   eisernes  Sta- 
tiT  mit  Ring.     Der  kleinere,   innere 
Thoncylinder   a  hat   drei   kleine  Höcker  g   znr  Anftiahme   des  Tiegels 
(mittelst  einer  gewöhnlichen  Glasfeile  kann  man  diese  Höcker  nach  den 
Dimensionen   des  Tiegels  znrecht  feilen),   der  grOnere  b  steht  nnr  an 
^"Vergl.  «."l.  Erdmann,  diese  Zeitachr.  1,  19.       (ß.  F.) 
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drei  Stellen  auf,  er  hat  an  seiner  Basis  rechteckige  Ausschnitte,  so  dass 
Oase  unter  ihm  hinweggehen  können.  Der  Schornstein  und  die  Thon- 
cylinder  werden  durch  kleine  aufgenietete  Eisenstreifen  in  ihrer  gegen- 
seitigen Stellung  auf  dem  Bleche  e  festgehalten. 

Will  man  die  Muffel  benutzen,  so  stellt  man  zunächst  das  Blech  e 
mit  den  Thonzellen  a  und  b  mittelst  des  Ringes  f  so  über  der  Flamme 
des  Bunsen* sehen  Brenners  h  ein,  dass  der  hcispeste  Theil  derselben 
den  Punkt  trifft,  wo  die  Mitte  des  Tiegels  hinzustehen  kommen  soll. 
Hierauf  dreht  man  die  Flamme  klein,  setzt  den  Tiegel  ein,  schliesst  die 
Muffel  mit  dem  Deckel  c  und  sttüpt  den  Schornstein  d  darüber.  Nach 
2 — 3  Minuten  hat  sich  der  Ofen  so  weit  erwärmt,  dass  man,  ohne  irgend 
das  Springen  eines  darin  stehenden  Porzellantiegels  fQrchten  zu  müssen, 
volle  Flamme  geben  kann. 

Die  Flammengase  sind  so  gezwungen  den  in  der  schematischen 
Zeichnung  durch  punktirte  Linien  angedeuteten  Weg  zu  nehmen;  die- 
selben zwängen  sich  zwischen  dem  Tiegel  und  dem  Gylinder  a  hin- 
durch, gehen  innerhalb  der  Thonzellen  a  und  b  abwärts,  wodurch  die 
Wandungen  von  a  stark  erwärmt  werden  und  entweichen  schliesslich 
durch  den  Schornstein. 

Der  Effect  des  Ofens  kommt  zu  Stande,  indem  die  Thonkörper  die 
Ausstrahlung  der  Wärme  auf  ein  Minimum  yerringem,  der  gewölbte 
Deckel  die  Wärmestrahlen  auf  dem  Tiegel  concentrirt  und  endlich,  indem 
die  durch  die  abwärts  gehenden  Gase  stark  erwärmte  Thonzelle  a  die 
zum  Theil  noch  unverbrannte  Mischung  von  Luft  und  Leuchtgas  stark 
vorwärmt,  wodurch  bekanntlich  die  Verbrennungstemperatur  wesentlich 
erhöht  wird. 

Da  der  äussere  Thoncylinder  b  leicht  zerspringt,  so  ist  er  mit 
einem  Blechmanlel  umgeben,  welcher  die  Benutzung  der  Zelle  im  zer- 
brochenen Zustande  ermöglicht.  Femer  ist  jeder  Muffel  ein  Thonring 
beigegeben,  mittelst  dessen  man  den  Cylinder  b  etwas  erhöhen  und  da- 
durch den  Schmelzraum  erweitem  kann,  um  Tiegel  von  verschiedener 
Grösse  in  ein  und  demselben  Apparat  glühen  zu  können. 

Der  Muffelofen  ist  in  der  beschriebenen  Form  seit  Monaten  bei  uns 
im  Gebrauch;  der  Aufschluss  von  Silicaten,  von  Chromeisenstein,  das 
Kaustisch-Brennen  von  oxalsaurem  Kalk  u.  s.  w.  gelingt  darin  leicht  in 
derselben  Zeit  wie  mit  dem  Gebläse,  vorausgesetzt,  dass  man  sich  nur 
die  Mühe  nimmt  nach  der  Grösse  der  Flamme  das  Oefchen  richtig  ein- 
zustellen.   Ich   habe   wiederholt  einige  fünfzig  Gramm  Silber  in   einem 
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kleinen  Porzellantiegel  geschmolzen;  Enpfer  schmilzt  viel  schwieriger,  es 
gelingt  nur  bei  ganz  günstiger  Stellang  des  Brenners  dasselbe  zum  vollen 
Schmelzen  zn  bringen. 

Eine  besondere  Annehmlichkeit  der  Muffel  ist,  dass  man  ttber  ein 
und  derselben  Flamme  alle  Temperaturen  ganz  allmählich  erreichen  kann, 
wodurch  man  bei  Aufschlüssen  mit  Sicherheit  ein  Verspritzen  durch  Auf- 
schäumen oder  Ueberst eigen  vermeidet,  dass  man  ferner^ den  gefahrvollen 
Transport  eines  zu  erhitzenden  Tiegels  nach  einem  entfernten  Gebläse 
umgeht.  Der  Gasverbrauch  ist  bei  gleichem  Effect  nur  der  vierte  Theil 
von  dem  des  Gebläses,  abgesehen  davon,  dass  man  des  lästigen  Blasebalg- 
tretens  überhoben  ist,  oder,  im  Falle  man  ein  Trommelgebläse  verwendet, 
das  Wasser  spart. 

Die  Firma  Julius  Schober,  Fabrik  chemischer  und  physi- 
kalischer Apparate,  Berlin,  Adalbertstrasse  35  liefert  solche  Gktsmuffeln 
für  den  Preis  von  2  Mark  50  Pf.,  auch  fertigt  dieselbe  dergleichen  mit 
Füssen  an  dem  Bleche  e,  so  dass  der  Apparat  für  sich  ein  Ganzes  bildet 
und  keines  eisernen  Statives  bedarf;  es  muss  dann  durch  Unterlegen  von 
Holzklötzen  der  Stellung  des  Bunsen*  sehen  Brenners  (da  dessen  Flam- 
mengrösse  ja  bei  gebrauchten  Brennern  eine  sehr  wechselnde  ist)  gegen 
den  Tiegel  regulirt  werden. 

Dresden,  Juni  1877,  Laboratorium  des  Herrn  Professor  Schmitt 
im  Polytechnikum. 


Einfacher  Gasentwickelungs-Apparat. 

Von 

Kaz  Süss. 

(Hierzu  Fig.  4  auf  Taf.  IV). 

In  der  grossen  Reihe  der  neuerdings  in  Vorschlag  gekommenen  con- 
stanten  Gasentwickelungs-Apparate  wird  vielleicht  der  durch  Fig.  4  auf 
Taf.  IV  veranschaulichte  noch  Platz  finden,  und  zwar  besonders  wegen 
seiner  Einfachheit  und  Billigkeit  der  Herstellung.  Er  ist  wegen  seiner 
kleinen  Dimensionen  besonders  für  einen  Arbeiter  zu  empfehlen. 

Das  Gefäss  a  ist  eine  Retorten  vorläge ,  die  beiläufig  3—500  GC. 
fasst  und  Säure  enthält. 

Das  Gefäss  b,  welches  zur  Aufnahme  von  Marmor,  Zink,  Schwefel- 
eisen etc.   dienen  kann,  ist  durch  ein  Platinnetz  oder  Bleisieb  p  von  a 
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getrennt.  Die  Spitzen  des  Bleisieb's  sind  durch  einen  Korkring  am  Hals 
der  Vorlage  festgehalten,  Unf  den  die  Röhre  b  geschoben  ist. 

Durch  Neigen  des  Apparats  kann  man  leicht  eine  grössere  oder 
kleinere  Säuremenge,  nach  b  fliessen  lassen,  sowie  durch  Zurückdrehen 
den  Gasstrom  unterbrechen. 

Wien,  im  Mai  1877. 


Atomgewicht  des  Kupfers. 

(Berichtigung). 

Von 

Dr.   W.   Eampe. 

Bei  meinen  Bestimmungen  des  Aequivalentgewichts  des  Kupfers, 
deren  Resulte  Bd.  13  d.  Zeitschr.  im  Auszuge  enthält,  sind  2  kleine 
Rechenfehler  untergelaufen,  auf  welche  Herr  Professor  Ulbricht  in 
Altenburg  (Ungarn)  die  Güte  hatte,  mich  aufmerksam  zu  machen. 

Es  heisst  nämlich  auf  Seite  368  in  Bezug  auf  das  far  SauersU)ff 
=  8  als  Grundlage  gefundene  Aequivalentgewicht  des  Kupfers: 

«Das  Mittel  aus  beiden  Versuchsreihen  ist  31,6648,  rund  31,66.» 
Streng  richtig  müsste  es  heissen:  31,6653.  Da  aber  die  Versuche,  aus 
denen  jene  Zahlen  berechnet  sind,  höchstens  noch  die  zweite  Decimalstelle 
als  zuverlässig  erscheinen  lassen,  so  ist  dieser  Rechnungsfehler  von  0,0005 
ohne  alle  Bedeutung.     Er  sei  auch  nur  beiläufig  erwähnt. 

Anders  ist  es  allerdings  mit  dem  zweiten  Fehler,  der  bei  der  Um- 
rechnung des  obigen  Aequivalentgewichts  auf  Wasserstoff  =  1  vorge- 
ÜAllen  ist.     Es  heisst  in  dieser  Hinsicht  auf  derselben  Seite: 

«Will  man  das  Aequivalentgewicht  des  Kupfers  nicht  auf  das  hypo- 
thetisch =  8  gesetzte  Aequivalent  des  Sauerstoffs  beziehen,  sondern  auf 
Wasserstoff  als  Einheit,  so  hat  man  zu  berücksichtigen,  dass  das  Ver- 
hältniss  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  nicht  genau  wie  1:8  ist, 
sondern  wie  1:7,98.  Man  muss  also  die  Zahl  31,6648  um  so  viel 
reduciren,  als  der  Differenz  zwischen  7,98  und  8  entspricht,  nämlich 
um  Y200-    ^^  Aequivalent  des  Kupfers  wird  dann  gleich  31,5065»  u.  s.  w. 

Hier  hätte  es,  abgesehen  von  der  Substitution  von  31,6653  für 
31,6648,  statt  7200  V400  ^^issen  müssen,  wodurch  das  Schlussresultat 
nicht  31,5065,  sondern  31,586  geworden  wäre.  Ueberhaupt  hätte  der 
vorletzte  Satz  im  obigen  Texte  besser  nachstehende  Fassung  bekommen: 
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«Man  erhält  das  Aeqoivalent  des  Enpfers,  bezogen  auf  Wasserstoff 
=  1,  ans  der  Proportion: 

8: 7,98  =  31,6653  :x 
x  =  31,586» 
Das  Atomgewicht  des  Kapfers,   wie  es  sich  ans  meinen  Versuchen 
ergibt,  ist  demnach  =  2.31,586  =  63,172. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  Allgemeine  analytische  Methoden ,   analytische  Operationen, 

Apparate  und  Beagentien. 

Von 

H.  Fresenini. 

Ein  Yerfidiren,  am  zu  ermitteln  wie  in  wässeriger  LSsong  swei 
Säuren  sieh  in  eine  Basis  theilen,  wenn  alles  gel5st  bleibt,  hat 
W.  Ostwald*)  in  einer  grösseren  Abhandlung  betitelt  «Volumchemische 
Studien»  angegeben.  Dasselbe  beruht,  abweichend  von  den  von  Ber- 
thelot und  St.  Martin,**)  A.  Müller,***)  J.  Thomsenf)  zum 
gleichen  Zwecke  angewandten  Untersuchungsmethoden,  auf  der  Messung 
der  zugänglichsten  aller  physikalischen  Constanten,  des  specifischen  Ge- 
wichtes. 

Bei  chemischen  Vorgängen  in  wässerigen  Lösungen  finden  im  all- 
gemeinen Volumänderungen  statt;  sind  nun  dieselben  von  einem  Stoff 
zum  anderen  verschieden,  so  ergibt  bei  gleichzeitiger  Wirkung  zweier 
Stoffe  die  Messung  der  Aenderung  das  Vcrhältniss  der  resp.  Wirkungs- 
grössen. 

Als  Beispiel  für  die  Ausführung  seiner  Methode  theilt  der  Ver- 
fosser  zwei  Versuchsreilien  über  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  einerseits  und  der  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure 
andererseits  auf  Natron  mit.  ft) 

*)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chcm.  Ergänznngsb.  8,  154. 
♦*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [4]  26,  433  (1872). 

♦♦•)  Poggendorffs  Ann.  d.  Phys   n.  Chem.  Ergänzungsb.  6,  123  (1875). 
t)  Poggendorff*s  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  188,  65  (1869). 
tt)  Ostwald  schloss  sich   dabei   der   erwähnten  Arbeit   von   Thomsen 
eng  an,  da  ein  durchgehender  Vergleich  mit  den  Resultaten  derselben  über  den 
Werth  oder  Unwerth  der  nenen  Methode  entscheiden  rnnsste. 
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Zur  Ausführnng  der  Versuche  wurden  zunächst  chemisch  reine 
verdünnte  Lösungen  von  Natron  und  den  drei  Säuren  hergestellt,  die 
sich  genau  Volum  für  Volum  sättigten;  die  Natronlösung  hatte  die 
Zusammensetzung  NaO -j- 102,5  HO.  Die  Flüssigkeiten  wurden  ver- 
mittelst kalihrirter  Büretten  mit  Erdmann*schem  Schwimmer  in  pas- 
senden Mengen  abgemessen ,  sorgfältig  gemischt  und  sodann  auf  ihr 
specifisches  Gewicht  untersucht.  Ebenso  wurde  das  specifische  Gewicht 
der  einzelnen  Lösungen  bestimmt. 

Die  verwandten  Pyknometer  fassten  etwa  10  CO.;  sie  hatten  die 
von  Sprengel*)  angegebene  Form  einer  U  -  Röhre  mit  horizontalen 
capillaren  Armen  und  gestatteten  ein  schnelles  und  genaues  Arbeiten. 
Die  Temperatur  der  zu  wägenden  Flüssigkeiten  wurde  durch  ein  grosses 
doppeltes  Wasserbad  stets  auf  20^  gebracht;  das  Thermometer  war  in 
Zehntel-Grade  eingetheilt.  Beim  Wägen  diente  ein  ähnlicher  Apparat 
als  Gegengewicht,  der  Gewichtssatz  war  corrigirt.  **) 

Indem  ich  bezüglich  der  specielleu  Versuchsresultate  und  der  Art 
der  Berechnung  auf  die  Originalabhandlung  verweise,  bemerke  ich, 
dass  zunächst  bei  der  Verbindung  von  Schwefelsäure  mit  Natron  eine 
Verminderung  des  speciiischen  Gewichtes  und  ebenso  eine  solche  (aber 
von   der   vorigen   verschiedene)   bei   der   Verbindung  von   Salpetersäure 


*)  Diese  Zeitschr.  18,  162. 

**)  Die  Fehler  bei  der  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  nach  dieser 
Methode  betragen  höchstens  fünf  Einheiten  der  fünften  Decimale,  entsprechend 
0,5  Milligrammen,  und  setzen  sich  aas  den  Fehlern  dreier  Wägnngen  =  0,3 
Mgr.,  der  Temperaturbestimmung  =  0,1  Mgr.  und  der  Einstellung  der  Flüssig- 
keit auf  die  Marke  =  0,1  Mgr.  zusammen.  Fernere  Abweichungen  werden 
aber  durch  die  Abmessung  der  einzelnen  Lösungen  und  besonders  durch  die 
Kohlensäure-Anziehung  der  Natronlösung  veranlasst  und  steigern  den  Gesammt- 
fehler  auf  1  Mgr.  oder  eine  Einheit  der  vierten  Decimale  in  Maximo.  Anfangs 
erhielt  der  Verfasser  bei  der  Natronlösung  noch  viel  grössere  Differenzen,  die 
er  durch  folgende  Vorrichtung  auf  das  angegebene  Maass  zurückführte.  Die 
Natronlösung  befand  sich  in  einer  grossen  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Kork  verschlossenen  Vorrathsflasche,  aus  der  sie  durch  einen  stets  gefüllten  Heber 
mit  Quetschhahn  unmittelbar  in  die  Bürette  strömte.  Der  Heber  ging  durch 
die  eine  Bohrung;  durch  die  andere  führte  eine  Glasröhre  zu  einer  kleinen 
Waschflasche,  die  mit  derselben  Natronlösung,  wie  die  Vorrathsflasche  gefüllt 
war.  Die  beim  Abfüllen  nachdringende  Luft  gab  auf  diese  Weise  ihren  Kohlen- 
Säuregehalt  ab  und  nahm  so  viel  Wasserdampf  auf,  dass  sie  die  Concentration 
der  Lösung  nicht  ändern  konnte.  Ausserdem  wurde  die  Natronlösung  zuletzt 
zugemischt. 
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mit  Natron  gefanden  wurde,   dass  somit  die  Gmndbedingnng  ftir  die 
Anwendbarkeit  der  Methode  (siehe  oben)  erfüllt  ist. 

Nach  einer  Vergleichnng  sämmtlicher  bei  seinen  Untersuchungen 
erhaltenen  Resultat«  mit  denen  Thomsen's,  wobei  sich  eine  gute 
Uebereinstimmung  ergab,  gelangt  der  Verfasser  zu  dem  Schluss,  dass 
sich  die  von  ihm  angewandte  Methode  zu  dem  vorliegenden  Zwecke  als 
völlig  brauchbar  erwiesen  hat. 

Eine  Methode,  um  auf  spectralanalytischem  Wege  die  kleinsten 
Mengen  gasförmiger  oder  sehr  flüchtiger  Kohlenwasserstoffe  in  Oas- 
gemengen oder  im  Wasser  nachzuweisen  haben  Antonio  und  Gio- 
vanni de  Negri*)  angegeben. 

Wie  durch  die  Arbeiten  Attfield's,  Plücker's,  Hittorf*8 
und  Morren's  bekannt  ist,  strahlen  die  flüchtigen  Kohlenwasserstoffe, 
wenn  man  sie  in  verdünntem  Zustande  in  Geissler'sche  Röhren  ein- 
schliesst  und  Inductionsfunken  durch  sie  hindurchschlagen  lässt,  ein 
Licht  aus,  welches  im  Spectralapparat  ein  deutliches  Eohlenstoffspectrum 
liefert.  Zur  Ausführung  des  Versuches  genügt  die  kleinste  Menge  eines 
gas-  oder  dampfförmigen  Kohlenwasserstoffes,  rein  oder  mit  Wasserstoff 
oder  Stickstoff  gemischt.  Die  Spectrallinien  und  -streifen  des  Kohlen- 
stoffes sind  so  charakteristisch  und  deutlich,  dass  sie  sehr  leicht  zu 
erkennen  sind. 

Diese  Thatsache  lässt  sich  nach  den  Versuchen  der  Verfasser  mit 
Vortheil  benutzen,  um  in  Gasgemengen  die  Gegenwart  sehr  kleiner 
Quantitäten  von  gasförmigen  und  leicht  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen 
zu  entdecken. 

Das  zu  analysirende  Gemenge  darf  weder  Kohlenoxyd,  noch  Kohlen- 
säure, noch  Sauerstoff  enthalten.**)  Ersteres  entfernt  man  in  bekannter 
Weise  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Kupferchlorür ,  die  Kohlensäure 
durch  Kalilauge  und  den  Sauerstoff  mit  pyrogallnssaurem  Kali.  Von 
dem  dann  hinterbleibenden  Gase  wird  eine  sehr  kleine  Menge  (einige 
Blasen)  in  eine  leere  Geissler'sche  Röhre  gebracht,  so  dass  dieselbe 


♦)  Atti  della  R.  Universita  di  Genova  volome  III.  p.  141,  von  den  Ver- 
fassern eingesandt. 

♦*)  Andere  Körper,  welche  Kohlenstoff  enthalten,  wie  Cyan,  Blausäure  etc. 
könnten  Irrungen  veranlassen,  da  sie  aber  nur  selten  in  den  zu  prüfenden  Gas- 
gemengen vorkonmien,  so  kann  man  sie  für  gewöhnlich  vernachlässigen  und 
sie  nur  in  den  Fällen  in  Rechnung  ziehen,  wo  man  ihre  etwaige  Gegenwart  zu 
fürchten  hätte. 
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unter  einem  Druck  von  nicht  mehr  als  20™™  steht.*)  Nachdem  man  die 
Röhre  hermetisch  verschlossen  hat,  lässt  man  den  elektrischen  Funken 
durchschlagen.  Ist  das  in  der  Röhre  enthaltene  Gas  ein  Kohlenwasser- 
stoff, so  leuchtet  es  unter  der  Einwirkung  des  Funkens  sofort  mit  blfin- 
lichem  Lichte  und  mittelst  des  Spectroskopes  lassen  sich  die  liinien 
und  Streifen  des  Kohlenstoffes  erkennen.  Ganz  ähnlich  verhält  sich 
das  zu  untersuchende  Gas,  wenn  es  ans  Stickstoff  oder  Wasserstoff  nebst 
Spuren  von  Kohlenwasserstoffen  besteht.  Auch  in  diesen  Fällen  tritt 
das  Spectrum  des  Kohlenstoffes  immer  deutlich  hervor  und  zwar  ge- 
wöhnlich der  Art,  dass  es  die  Spectra  der  anderen  Gase  fast  voll- 
ständig verdeckt. 

Die  Verfasser  haben  ihr  Verfahren  mit  Leuchtgas  allein  und  mit 
Mischungen  von  Leuchtgas  mit  Wasserstoff,  mit  Stickstoff  und  mit  at- 
mosphärischer Luft  geprüft.  Im  letzten  Falle  wurden  der  Sauerstoff 
und  die  Kohlensäure  in  der  oben  angegebenen  Weise  entfernt.  Das 
Verfahren  hat  sich  dabei  gut  bewährt,  obgleich  die  aufzufindenden 
Quantitäten  von  Kohlenwasserstoffen  fast  immer  äusserst  gering  ¥raren. 
Im  Wasser  in  kleinster  Menge  enthaltene  Kohlenwasserstoffe  können 
mittelst  dieses  Verfahrens  durch  Untersuchung  der  durch  Auskochen 
aus  dem  Wasser  erhaltenen  Gase  erkannt  werden.  Das  Auskochen  des 
Wassers  wird  in  einem  mit  einer  Gasentbindungsröhre  versehenen  Kol- 
ben  vorgenommen;  die  entwickelten  Gase  werden  in  bekannter  Weise 
über  Quecksilber  aufgefangen.  Auch  im  Wasser  enthaltene  flüssige 
Kohlenwasserstoffe  lassen  sich  meistens  auf  diese  Weise  entdecken,  da 
die  durch  Auskochen  aus  dem  Wasser  erhaltenen  Gase  immer  kleine 
Quantitäten  der  Kohlenwasserstoffdämpfe  enthalten. 

Die  Verfasser  glauben,  dass  diese  Methode  zur  Nachweisung  flüch- 
tiger Kohlenwasserstoffe,  welche  sich  durch  sehr  grosse  Empfindlichkeit 
auszeichnet  (für  manche  Zwecke  ist  sie  vielleicht  zu  empfindlich),  einer 
ausgedehnten  Anwendung   fähig   ist,   namentlich   zur   Untersuchung   der 

*)  Stehen  Geiss  1er* sehe  Röhren  and  eine  Laftpumpe  nicht  zn  Gebote, 
so  bedient  man  sich  einer  Barometer-Röhre,  in  welche  oben  zwei  Platindrahte 
eingeschmolzen  sind,  deren  Enden  2—3  Centimeter  von  einander  entfernt  sind. 
Das  Gas  wird  in  bekannter  Weise  in  die  durch  Quecksilber  abgesperrte  Baro- 
meterröhre eingeführt,  dann  verbindet  man  die  beiden  Platindrähte  mit  dem 
Inductionsapparat,  um  den  Funken  durchschlagen  zu  lassen.  Das  Spectrum  des 
Quecksilberdampfes  kann  in  diesem  Falle  die  Beobachtung  erschweren,  bei 
einiger  Uebung  unterscheidet  man  dasselbe  jedoch  leicht  von  dem  des  Kohlen- 
stoffes. 
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aus  der  Erde  (besonders  in  Bergwerken  etc.)  ausströmenden  Gase,  der 
in  den  Quellen,  besonders  den  Mineralquellen,  enthaltenen  Gase,  der 
Gase,  welche  bei  gewissen  Gährungsprocessen  und  anderen  chemischen 
Vorgängen  auftreten,  welche  sich  im  Inneren  lebender  Organismen  voll- 
ziehen, femer  bei  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  Wasser  durch  Leucht- 
gas oder  Petroleum  verunreinigt  ist  oder  nicht,  "^j 

Die  Beobachtung  des  Eohlenstoffspectrums  kann,  wie  die  Verfasser 
schliesslich  noch  andeuten,  vielleicht  auch  zur  Nach  Weisung  anderer 
fifichtiger  kohlenstoffhaltiger  Substanzen  verwerthet  werden,  so  z.  B.  bei 
physiologischen,  pathologischen  und  forensischen  Untersuchungen  zur. 
Erkennung  von  Alkohol,  Aceton,  Chloroform,  Aether,  Blausäure,  Cyan 
etc.     Versuche  hierüber  sind  übrigens  bis  jetzt  noch  nicht  angestellt. 

Ein  neues  geradüohtiges  Speotroskop.  Unter  den  geradsichtigen 
Spectroskopen  (Sp.  k  vision  directe)  **)  sind  die  Taschen-  oder  Miniatur- 
Spectroskope  wohl  am  verbreitetsten.  Bei  massiger  Dispersion  geben  sie 
sehr  intensive  Spectra  und  eignen  sich  daher  insbesondere  für  solche 
Zwecke,  bei  denen  man  es  mit  schwachen  Lichtquellen  zu  thun  hat,  z.  B. 
bei  der  Beobachtung  von  Sternspectren,  bei  den  Mikrospectroskopen  etc., 
sowie  in  solchen  Fällen,  in  denen  man  ein  Gesammtbild  des  ganzen 
Spectrums  einer  Lichtquelle  zu  haben  wünscht,  ohne  es  gerade  auf  die 
Messung  der  einzelnen  Theile  abgesehen  zu  haben.  Die  besten  Taschen- 
spectroskope  lieferten  bisher  J.^Browning  in  London  und  J.  0.  Hof- 
mann in  Paris;  aber  auch  diese  sonst  so  vortrefflichen  Instrumente  leiden 
an  dem  Uebelstande  einer  gar  zu  geringen  Dispersion  nnd  dem  Abbrechen 
des  Spectrums  weit  vor  seiner  sichtbaren  Grenze  im  Blau. 

Nach  einer  Mittheilung  von  H.  Schellen'*'^)  hat  Adam  Hilger 
in  London  in  neuester  Zeit  an  den  Taschenspectroskopen  einige  wesentliche 
Verbesserungen  angebracht,  indem  er  einestheils  durch  Prismensätze  von 
grosser  Zerstreuungskrafb  die  Dispersion  derselben  bedeutend  erhöht  und 
es  anderentheils  erreicht  hat,  dass  man  das  ganze  sichtbare  Spectrüm  vom 
äussersten  Roth  (A  und  darüber  hinaus)  bis  zum  äussersten  Violett  (H  und 


*)  Wenn  sich  in  einem  Wasser  Spuren  von  Kohlenwasserstoffen  finden,  so 
kann  übrigens  auf  eine  Verunreinigung  mit  Leuchtgas  oder  Petroleum  noch 
nicht  mit  Sicherheit  geschlossen  werden,  da  auch  andere  Ursachen,  z.  B.  die 
Zersetzung  in  dem  Wasser  vorhandener  organischer  Substanzen  das  Vorkommen 
von  Kohlenwasserstoffen  darin  bedingen  können. 

*♦)  Vergl.  hierzu  diese  Zeitschr.  6,  329;  18,  48,  442;  14,  335. 
*♦*)  Beiblätter  zu  Poggendorff's  Ann.  4.  Phjrs.  u.  Chem.  1,  124, 
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darüber  hinaus)  mit  einem  Blicke  übersieht.  Dabei  erscheinen  die  Linien 
nnd  Liniengrnppen  bei  richtiger  Einstellung  des  Oculars  sämmtlich  äusserst 
scharf,  nnd  das  ganze  Spectrum  besitzt  eine  grosse  Lichtstärke. 

Hilger  erreicht  diese  Vorzüge  einestheils  durch  Hinzufügen  eines 
achromatischen  Oculars  zwischen  Prisma  und  Auge,  andemtheils  durch 
eine  Cylinderlinse  zwischen  Spalt  und  Prisma  an  der  Stelle  der  gewöhn- 
lichen sphärischen  Collimatorlinse.  Diese  Linse,  deren  Cylinderaxe  der 
brechenden  Kante  des  Prismas  parallel  ist,  bewirkt  nicht  blos  eine  scharfe 
Begrenzung  des  Spectrums  nach  unten  und  oben,  sondern  verbreitet  auch 
eine  Fülle  von  Licht  über  das  ganze  Spectrum. 

Adam  Hilger  in  London  (192  Tottenham  Court  Road)  liefert 
diese  Taschenspectroskope  in  2  Grössen.  Das  grössere  Instrument  ist 
22  Cm.  lang  und  kostet  in  elegantem  Messingetui  40  Mark,  das  kleinere 
ist  nur  4  Cm.  lang  und  kostet  35  Mark. 

Eine  MethodCi  Spectra  lu  yerbreitem  hat  Ko  h  1  r  a  u  s  c  h  '*')  empfohlen. 
An  Stelle  vieler  oder  stark  dispergirender  Prismen  soll  der  Reflex  an 
Cylinderspiegeln  angewandt  werden,  deren  Achsen  der  brechenden  Kante 
des  Prismas  parallel  stehen.  Diese  Methode  wird  überall  da  von  grossem 
Nutzen  sein,  wo  man  wegen  der  intensiven  Färbung  des  Stoffes  nur 
Prismen  mit  sehr  spitzem  Winkel  anwenden  darf. 

Heber  Olasgewiohte.  R.  Ulbricht**)  räth  beim  etwaigen  Ankaufe 
von  Gewichten  aus  Bergkrystall  die  grösste  Vorsicht  an.  Von  einem 
Berliner  Mechaniker  sind  ihm  im  vorigen  Jahre  Glasgewichte  ftLr  solche 
aus  Bergkrystall  geliefert  worden.  Der  Preis  des  Satzes  stellte  sich  um 
40  Mark  niedriger  als  für  einen  gleich  grossen  Satz  von  Stern  in  Ober- 
stein***) und  um  circa  20  Mark  höher  als  für  Glasgewichte  in  Wien. 
Das  specifische  Gewicht  dieser  Glasgewichte  betrug  im  Mittel  2,446  (beim 
100-Grammstück  wurde  2,45335,  beim  50-Grammstttck  2,43862  gefunden), 
war  somit  nur  wenig  niedriger  als  das  des  Bergkrystalls. 

Einen  EztractionBapparat ,   welcher  namentlich  zum  Arbeiten  mit 

grösseren  Mengen  Substanz  geeignet  ist,  hat  E.  Drechself)  angegeben. 

Der  Apparat   gleicht   hinsichtlich    seiner  Construction    am    meistffli 


•)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  168,  147. 
*•)  Ber.  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.  zu  Berlin  10,  129. 
•**)  Vergl.  diese  Zeitschrift  18,  444. 
t)  Joum.  .f.  prakt  Chem.  [N.  F.]  16,  350. 
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den  Extractionsapparaten  von  Zalkowski*)  und  T  o  1 1  e  n  s  **),  ist  jedoch 
in  viel  grösseren  Dimensionen  aosgeftthrt.  Wie  Fig.  1  aaf  Taf.  lY  zeigt 
besteht  er  aus  drei  Theilen :  dem  Siedegefäss  A,  dem  Trichter  B  und  dem 
Aufsatz  C,  welcher  letztere  das  Oanze  mit  einem  gewöhnlichen  Rückflussktthler 
verbindet.  Das  Siedegefäss  ist  eine  gewöhnliche  Eochflasche  mit  seitlich 
angesetztem  weitem  Glasrohr  a;  der  Trichter  B  ist  etwas  kleiner  als  A, 
hat  einen  Hals  von  etwa  20 — 25°»™  lichter  Weite  und  ein  ebenfalls 
ziemlich  weites,  unten  schräg  abgeschnittenes  Ablaufrohr.  C  besteht  aus 
einem  weiten  Rohr  r,  in  welches  das  Rohr  eines  Ktthlers  bequem  mittelst 
eines  Korkes  eingesetzt  werden  kann;  hinten  ist  r  zu  einer  Art  Kugel 
erweitert,  welche,  wie  aus  der  Figur  ersichtlich,  mit  zwei  Röhrenansätzen 
b  und  c  von  demselben  Kaliber  wie  a,  versehen  ist.  Soll  der  Apparat 
gebraucht  werden,  so  bringt  man  die  zerkleinerte  auszuziehende  Substanz 
auf  ein  trockenes  Faltenfilter  in  B;  das  Filter  hat  zweckmässig  doppelt  so 
viel  Falten  wie  gewöhnlich,  damit  es  sich  möglichst  ausbreiten  kann ;  den 
Boden  desselben  kann  man  flach  lassen.  Hierauf  giesst  man  in  A  die 
Flüssigkeit,  mittelst  welcher  extrahirt  werden  soll,  also  Aether,  Chloro- 
form, Benzol  etc.,  und  setzt  B  auf  A  und  C  auf  B  mittelst  guter  Kork- 
stopfen in  der  Weise,  dass  sich  die  Enden  von  a  und  b  genau  gegenüber 
stehen  und  einander  gerade  berühren.  Diese  Bedingung  ist  leicht  zu  er- 
ftlUen,  wenn  man  die  Durchbohrungen  der  Korke  für  c  und  das  Rohr  von  B 
etwas  excentrisch  anbringt,  alsdann  ist  durch  einfaches  Drehen  dieser 
Theile  bald  diejenige  Stellung  herauszufinden,  bei  welcher  a  und  b  sich 
genau  decken.  Diese  letzteren  endlich  verbindet  man  zweckmässig  in  der 
Art,  dass  man  einen  durchbohrten  guten  Kork  über  die  Verbindungsstelle 
schiebt;  Kautschukschlauch  ist  weniger  zu  empfehlen,  da  dieser  in  der 
Regel  nach  kurzer  Zeit  an  der  Nath  platzt.  Ist  der  Apparat  einmal  in 
Gang  gesetzt,  so  kann  man  ihn  tagelang  darin  erhalten,  ohne  dass  er 
einer  besonderen  Aufsicht  bedürfte.  Die  gebildeten  Dämpfe  entweichen 
aus  A  durch  a,  gelangen  durch  G  in  den  Kühler,  werden  hier  condensirt 
und  fliessen  durch  c,  wobei  durch  die  nachströmenden  Dämpfe  die  Flüssig- 
keit bis  fast  zu  ihrem  Siedepunkt  erhitzt  wird,  auf  die  Substanz  in  B 
und  filtriren  von  hier  wieder  nach  A.  Der  Apparat  ist  sehr  leistungs- 
fähig; so  wurden  z.  B.  Hundefäces  binnen  einiger  Stunden  durch  Aether 
völlig  entfettet  und  in  eine  trockne  pulverige  Masse  verwandelt,  denn  der 
Aether  hatte  allmählich  auch  alles  Wasser  mit  ausgezogen. 

*j  Diese  Zeitschrift  12,  303. 
**)  Diese  Zeitschrift  14,  82. 
Freieniai,  ZeiUchrift.    XVI.  Jahrg»Bg.  31 
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Der  DrechseTsche  Extractionsapparat  kann  von  Grein  er  and 
Friedrichs  in  Stützerbach  in  Thüringen  bezogen  werden. 

Ein  Scheidetrichter  znm  Abheben  oben  anf  schwimmender  Flüssig- 
keiten. Wenn  man  eine  wässrige  Lösang  mit  Aether  oder  überhaupt 
einer  specifisch  leichteren  Flüssigkeit  auszuschütteln  hat,  ist  es  immer 
eine  missliche  Operation ,  die  letztere  ganz  von  Wasser  zu  trennen ,  da 
man  weder  durch  Abgiessen,  noch  durch  Abheben  mittelst  einer  Pipette  zum 
Ziele  gelangt.  £.  D  r  e  c  h  s  e  1  *)  hat  deshalb  den  in  Fig.  2  auf  Taf.  IV.  abge- 
bildeten Apparat  construirt,  welcher  gestattet,  eine  vollkommene  Trennung 
zu  bewerkstelligen  mit  demselben  Grad  von  Schärfe,  wie  ein  gewöhnlicher 
Scheidetrichter,  wenn  man  die  untere  Flüssigkeit  von  der  oberen  wegzu- 
nehmen hat.  Derselbe  besteht  aus  einer  starken  Glaskugel,  an  welcher 
unten  ein  einfach,  oben  aber  ein  doppelt  durchbohrter  Hahn  angebradit 
ist.  Letzterer  hat  ausser  der  gewöhnlichen  Bohrung  noch  eine  zweite, 
welche  mit  einer  in  der  Achse  des  Hahns  befindlichen  Röhre  communicirt; 
an  diese  Röhre  setzt  man  einen  Gummischlauch  an.  Oberhalb  dieses 
Hahns  befindet  sich  ein  kleiner  trichterförmiger  Ansatz  zum  Eingiesen 
der  Flüssigkeiten.  Der  erst  genannte  untere  einfache  Hahn  ist  mit  einem 
kurzen  starken  Röhrenansatz  versehen,  an  welchem  ein  circa  1  Meter 
langer  dickwandiger  Gummischlauch  (sog.  Luftpumpenschlauch)  von  engem 
Kaliber  befestigt  wird;  das  andere  Ende  dieses  Schlauches  ist  mit  einer 
starken  Glaskugel  verbunden,  welche  eben  so  gross  ist,  als  die  erst  ge- 
nannte. Das  Ganze  wird  an  einem  soliden  Stativ  befestigt,  wie  aus  der 
Figur  ersichtlich ;  jede  Kugel  ruht  auf  einem  mit  Tuchstreifen  umwickel- 
ten Eisenringe,  dessen  Stab  leicht  aus  der  Muffe  herauszuziehen  resp. 
darin  festzuschrauben  ist.  Die  Hahnkugel  wird  in  der  mittleren  Muffe 
befestigt,  die  andere  Kugel  dagegen  je  nach  Bedürfniss  in  der  obersten 
oder  untersten.  Soll  der  Apparat  gebraucht  werden,  so  füllt  man  zunächst 
die  zweite  Kugel  in  tiefer  Stellung  mit  Quecksilber,  bringt  sie  hierauf 
in  die  hohe  Stellung,  öffnet  die  Hähne  und  lässt  das  Quecksilber  in  die 
Hahnkugel  treten.  Ist  dies  geschehen,  so  schliesst  man  den  unteren  Hahn, 
bringt  die  leere  Kugel  in  die  tiefe  Stellung,  dreht  den  oberen  Hahn  so, 
dass  der  Trichter  mit  dem  Innern  communicirt,  giesst  zunächst  die 
wässerige  Flüssigkeit  in  den  Trichter  und  saugt  diese  in  die  Kugel,  indem 
man  Quecksilber  auslaufen  lässt;  hierauf  saugt  man  in  ähnlicher  Weise 
den  Aether  ein  und  schliesslich  Luft,  indem  man  das  ganze  Quecksilber, 


•)  Journ.  f.  prakt  Chem.  [N.  F.]  15,  351. 
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>is  anf  wenige  Tropfen,  ansfliessen  lässt.  Nun  werden  alle  Hähne  ge- 
chlossen,  die  Hahnkugel  aas  dem  Stativ  genommen  nnd  tttchtig  geschüttelt ; 
lierauf  wird  sie  wieder  festgeschraubt  und  die  Trennung  der  Flüssigkeiten 
ibgewartet.     Ist  letzteres  geschehen,  so  bringt  man  die  Quecksilberkugel 


Fig.  29. 


u 


in  die  hohe  Stellung,  dreht  den  oberen  Hahn 
so,  dass  das  Innere  der  Kugel  mit  dem  seitlichen 
Röhrenansatz  communidrt  und  öflhet  den  unteren 
Hahn  langsam.  Indem  das  Quecksilber  einströmt, 
hebt  es  die  beiden  anderen  Flüssigkeiten,  der 
Aether  fiiesst  seitlich  ab  durch  den  Gummi- 
schlauch in  ein  untergestelltes  Gefäss,  und  so- 
bald der  letzte  Tropfen  in  die  Hahnbohrung  ein- 
getreten ist,  schliesst  man  die  Hähne.  Dreht  man 
den  oberen  nur  so,  dass  jetzt  der  Trichter  mit 
der  seitlichen  Röhre  in  Verbindung  steht,  so 
fliesst  alle  noch  im  Gummischlauche  gebliebene 
Flüssigkeit  ab,  und  man  kann  von  Neuem  Aether 
einsaugen  und  damit  ausschütteln. 

Die  Fabrik  chemischer  und  physikalischer 
Glasapparate  von  Greiner  und  Friedrichs 
in  Stützerbach  in  Thüringen  liefert  diesen  Scheide- 
trichter. 


Einen  anderen  in  Fig.  29  abgebildeten  Scheide- 
trichter hat  G.  Bulk*)  angegeben.  Derselbe  be- 
steht im  Wesentlichen  aus  einer  mit  Eingnss  und 
Abflussrohr  r  versehenen  Glaskugel  q.  Der  Ver- 
schluss des  Abflussrohres  wird  durch  die  conische 
Spitze  eines  Glasstabes  bewirkt,  welcher  bei  s 
durch  einen  Kork  gehalten  wird  und  sich  ver- 
möge eines  schraubenförmig  aufgeschmolzenen 
Glasfadens  beim  Drehen  des  Griffes  t  auf  und 
ab  bewegt. 


Einen   tragbaren  Apparat  für   die  Kaaasanalyse   hat  Fausto 
e  8 1  i  n  i  **)  construirt.    Die  Einrichtung  wird  durch  Fig.  Ö  auf  Taf.  IV.  ver- 


♦)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  9,  1898. 
^)  Gazzetta  chimica  italiana  7,  vom  Verfasser  eingesandt. 
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anschaulicht  and  schliesst  sich  der  der  bekannten  Ab-  and  Zaflnssbflretten 
und  NachfÜUbttretten *)  dadurch  an,  dass  die  Bürette  direct  mit  dem 
Vorrathsgefäss  für  die  NormallGsung  verbanden  isU  Nea  ist  an  S  est  in  i 's 
Apparat  hauptsächlich,  dass  er  leicht  tragbar  ist,  während  die  Ab-  und 
Zaflussbttretten  etc.  einen  festen  Platz  beanspruchen. 

Der  Gylinder  A,  welcher  zweckmässig  500  oder  iOOO  CG.  &sst, 
dient  als  Yorrathsgef&ss  für  die  Normallösung.  Oben  ist  er  mit  dnero 
doppelt  durchbohrten  Gnmmistopfen  verschlossen.  Durch  die  eine  Bohmng 
geht  ein  Röhrchen,  welches  die  Verbindung  mit  dem  mit  der  betreffenden 
Normallösung  beschickten  Rohr  B  herstellt,  dessen  aus  der  Figur  ohne 
weiteres  verständliche  Einrichtung  einen  hydraulischen  Abschloss  bildet. 
Die  Luft, kann  daher  in  das  Vorrathsgefäss  erst  eintreten,  nachdem  sie 
B  passirt  hat  und  wirkt  dann  nicht  mehr  verändernd  auf  die  in  A  ent- 
haltene Flüssigkeit.  *'^)  Durch  die  zweite  Bohrung  des  auf  A  aufgesetzten 
Gumniistopfens  geht  das  Rohr  C,  welches  die  Verbindung  mit  der  Bürette  D 
herstellt ;  es  reicht  bis  auf  den  Boden  von  A  aber  nur  bis  dicht  unter 
den  D  schliessenden  Stopfen.  Dieser  trägt  in  seiner  zweiten  Bohrung 
ein  Röhrchen,  an  welches  der  ebenfalls  mit  der  betreffenden  Normallösong 
beschickte  Ealiapparat  E  mittelst  eines  Stückchens  KautschukschUuich 
angefügt  ist.  Die  in  der  Figur  als  Glashahnbürette  mit  Erdmann'schem 
Schwimmer  dargestellte  Bürette  wird  unten  noch  durch  einen  metallenen 
Halter  befestigt,  wie  dies  in  der  Figur  angedeutet  ist. 

Um  die  Bürette  zu  füllen,  saugt  man  an  dem  mit  E  verbundenen 
Eautschukschlauch  F;  die  Normallösung  fliesst  dann  aus  dem  Vorraths- 
gefäss A  durch  G  nach  D,  während  die  entsprechende  Menge  Luft  durch 
B  nach  A  eintritt.  Bei  vorsichtigem  Saugen  gelingt  es  leicht,  die  Normal- 
lösung genau  auf  den  Nullpunkt  der  Bürette  einzustellen.  Lässt  man 
Flüssigkeit  aus  der  Bürette  ausfliessen,  so  dringt  die  Luft  durch  F  und  E 
nach.  Wird  der  Apparat  nicht  gebraucht,  so  schiebt  man  den  Eaut- 
schukschlauch F  über  das  Ende  des  auf  B  aufgesetzten  Eugelröhrchens. 

Als  einfache  Bereituugsweise  reinen  Kupferchlorürs  emi^ehlt 
R.  Böttger'*''^'*')  die  folgende:   Zu  einer  Eupfervitriollösung  ftkgt  man  so 


♦)  Vergl.  Mohr,  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  4.  Aufl.  p.  16—19. 
♦•)  Sollte  die  Wirksamkeit  der  einfachen  Vorrichtung  B  sich  als  ungenügend 
erweisen,  wie  z.  B.  bei  Zinnchlorürlösung ,  so  kann  man  dem  leicht  durch  Za- 
fügung  geeigneter  Absorptionsröhren  (vergl.  diese  Zeitschrift  2,  57)  abhelfen. 

H.  F. 
♦*•)  Jahresber.  d.  physikal.  Vereins  zu  Frankfurt  a/M.  für  1875/76  p.  16  (1877). 
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viel  Kochsalz,  als  sich  in  der  Wärme  darin  auflösen  kann,  wirft  eine 
entsprechende,  kleine  Menge  Enpferblechstreifen  dazu  and  erhält  das  Ganze 
sirca  10  Minuten  im  heftigsten  Sieden,  bringt  die  Flüssigkeit  sodann  auf 
3in  Papierfilter  and  lässt  das  Filtrat  tropfenweise  in  kaltes  Wasser  fliessen. 
Das  im  Wasser  unlösliche  Eupferchlorttr  scheidet  sich  hierbei  in  Gestalt 
dines  zarten  schneeweissen  Pulvers  ab«*) 


IL     Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 


Von 

H.  Fresenius. 


lieber  die  Bestimmung  von  Zink  und  Blei  auf  elektrolytisohem 
Wege.  Bisher  war  es  noch  nicht  gelungen,  das  Zink  auf  elektrolytischem 
W^e  zu  bestimmen.  Die  hierüber  angestellten  Untersuchungen  hatten 
nrgeben,  dass  das  Zink  mittelst  des  elektrischen  Stromes  aus  durch  Mi- 
aeralsäuren  sauren  Lösungen  nicht  abgeschieden  werden  kann,'"'*')  während 
38  aus  ammoniakalischer  Lösung  zwar  abgeschieden  wird,  sich  aber  nur 
lose  an  der  Platinelektrode  ansetzt,  so  dass  es  nicht  gewogen  werden 
sann.  ***) 

Nach  einer  Mittheilung  von  Parodi  und  Mascazzini  f)  ge- 
ingt  es  nun,  das  Zink  auf  elektrolytischem  Wege  in  compacter,  zur 
Tffkgdng  geeigneter  Form  auf  einem  Platindraht  abzuscheiden,  wenn  es 
dch  als  Sulfat  in  Lösung  befindet  und  letztere  einen  Ueberschuss  von 
»sigsaurem  Ammon  enthält.  Eisen  und  Blei  müssen  zuerst  aus  der 
Liösung  entfernt  werden.  Eine  sehr  geringe  Menge  von  Blei  soll  übri- 
lena  die  compacte  Abscheidung  des  Zinks  befördern.  Die  Versuche 
wurden  direct  mit  Zinkerzen  angestellt  und  die  Resultate  zeigten  mit 
wderen,  auf  dem  gewöhnlichen  gewichtsanalytischen  Wege  erhaltenen, 
l^enügende  Uebereinstimmnng.  Aus  derselben  Lösung  kann  zuerst  aus 
laurer  Lösung  das  Kupfer  und  dann,  nach  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Sssigsäure,  das  Zink  elektrolytisch  abgeschieden  werden. 

*)  Zar  Darstellung  des  Kupferchlorürs  vergl.  auch  diese  Zeitschr.  18,  Sil. 
♦♦)  Vergl.  die  Mittheilungen  der  Mansfeld'schen  Ober-Berg-  und  Hütten- 
3irection  diese  Zeitschr.  8,  24  und  F.  Wrightson  „Beiträge  zur  quantitativen 
3e8timmung  der  MetaUe  auf  eloktrolytischem  Wege*"  diese  Zeitschr.  16,  303. 

♦*♦)  Vergl.  die  Mittheilungen  der  M  ans  fei  d' sehen  Ober-Berg-  undHütten- 
)irection  diese  Zeitschr.  11,  14. 

t)  Gazz.  chim.  itaL  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1098. 
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Nach  Yorläafigen  Yersachen  ist  es  den  Verfassern  auch  gelangen, 
das  Blei  in  compacter  Form  abzuscheiden,  wenn  es,  bei  Oegenwart  von 
essigsaurem  Alkali,  sich  als  Tartrat  in  alkalischer  Lösung  befindet. 
Weitere  Mittheilongen  hierüber  werden  in  Aassicht  gestellt. 

Hinsichtlich  der  elektrolytischen  Abscheidang  des  Bleies  war  bisher 
nur  bekannt,  dass  dasselbe  aus  saarer  Lösung  meist  als  Superoxyd  am 
positiven  Pole  abgeschieden  wird.*) 


Die  Beitimmung  von  Kobalt,  Nickel  und  Zink  dureh  F&Uung 
als  Oxalate  empfiehlt  Alexander  Glassen.**)  Das  Verfahren  ist  ge- 
nau dasselbe,  welches  der  Verfasser  zur  Abscheidnng  des  Mangans  als 
oxalsaures  Manganoxydul  anwendet.  ***) 

Die  concentrirte  neutrale  Auflösung  des  Salzes  wird  mit  einer  con- 
centrirten  Auflösung  von  neutralem  oxalsaurem  Kali  (1 :  6)  versetzt  und 
dann  so  lange  concentrirte  Essigsäure  hinzugefügt,  als  noch  eine  FäUnng 
entsteht.  Die  erhaltenen  Niederschlftge  werden  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  durch  Glühen  in  Eobaltoxydul  resp.  Nickeloxjdul  oder 
Zinkoxyd  übergeführt  und  in  diesem  Zustand  gewogen. 

Zum  Auswaschen  des  Oxalsäuren  Nickeloxyduls  und  Zinkoxydes 
kann  man  sich  einer  Mischung  von  2  Raumtheilen  concentrirter  (80-pro- 
centiger)  Essigsäure  und  1 .  Raumtheil  Wasser  bedienen,  oder  auch  eines 
Gemisches  aus  gleichen  Raumtheilen  concentrirter  Essigsäure,  95-procen- 
tigern  Alkohol  und  Wasser.  Zum  Auswaschen  des  Oxalsäuren  Eobalt- 
oxyduls  ist  entweder  letztere  Mischung  oder  SO-prooentige  Essigsäure  zu 
verwenden. 

Die  Methode  lässt  sich  noch  zur  Bestimmung  von  Silber,  Kupfer, 
Cadmium,  Blei  etc.  benutzen.  Bei  der  Fällung  dieser  Metalle  ist  indess 
die  Gegenwart  verschiedener  Salze  von  Einfluss.  Es  wird  z.  B.  das 
Cadmium  bei  Anwesenheit  von  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  gar  nicht 
gefällt.  Kupfer  wird  nur  in  ganz  concentrirter  Auflösung,  und  dann  noch 
nicht  ganz  vollständig,  gefällt.  Das  Verhalten  dieser  Metalle  lässt  sich 
in  einzelnen  Fällen  zur  Trennung  von  den  oben  angeführten,  durch  neu- 
trales oxalsaures  Kali  fällbaren  Metallen  benutzen. 


*)  Vergl.  die  Mittheilnngen  der  Mansfeld'schcn  Ober-Berg-  and  Hütten- 
Direction  diese  Zeitschr.  11^  8. 

**)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1315. 
')  Diese  Zeitschrift  16,  315. 
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Zur  Trennung  des  Eisens  von  Mangan,  Kobalt,  Nickel  und  Zink 
empfiehlt  Alexander  Glassen'*')  ein  Verfahren,  welches  sich  auf 
das  verschiedene  Verhalten  der  Lösungen  der  genannten  Metalle  gegen 
neutrales  oxalsaures  Kali  und  Essigsäure  gründet. 

Fttgt  man  zu  einer  neutralen  Auflösung  eines  Eisenoxydulsalzes 
neutrales  oxalsaures  Kali  und  dann  Essigsäure  im  Ueberschuss,  so  wird 
oxalsaures  Eisenoxjdul  abgeschieden.  Verfährt  man  in  gleicher  Art  mit 
einer  Eisenoxydlösung,  so  bleibt  dieselbe,  selbst  nach  tagelangem  Stehen, 
vollkommen  klar.  Eobaltoxydul,  Nickeloxydul  und  Zinkoxyd  werden  durch 
neutrales  oxalsaures  Kali  und  Essigsäure  als  Oxalsäure  Salze  gefällt.  Zur 
Trennung  des  Eisens  von  den  genannten  Metallen,  versetzt  man  nun  die 
neutrale,  concentrirte ,  alles  Eisen  als  Oxyd  enthaltende  Auflösung  mit 
einer  genügenden  Menge  von  neutralem  oxalsaarem  Kali  (1:6)  wobei 
die  Farbe  der  Flüssigkeit  von  braunroth  in  grün  oder  gelbgrün  übergeht, 
und  fügt,  unter  Umrühren,  concentrirte  (80-procentige)  Essigsäure  im 
Ueberschuss  hinzu.  Anstatt  Essigsäure  kann  man  auch  ein  Gemisch  aus 
gleichen  Raumtheilen  von  80-procentiger  Essigsäure,  95-procentigem  Alkohol 
und  Wasser  anwenden.  Die  Fällung  wird  zweckmässig  in  einer  Porzel- 
lanschale vorgenommen  und  die  Flüssigkeit  einige  Zeit  im  Wasserbade 
erhitzt.  Verdünnte  Auflösungen  werden  vor  der  Fällung  zuerst  im  Wasser- 
bade concentrirt.  Zeigt  die  zu  fällende  Flüssigkeit  saure  Reaction,  so 
wird  die  freie  Säure  vorher  durch  Abdampfen  möglichst  entfernt,  dann 
die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaction 
versetzt,  **)  der  Niederschlag  in  concentrirter  Oxalsäure  gelöst,  oxalsaures 
Kali  und  schliesslich  Essigsäure  hinzugefügt.  Nach  dem  Erkalten  wird 
der  entstandene  Niederschlag  filtrirt  und  von  dem  Oxalsäuren  Eisen- 
oxyd durch  Auswaschen  mit  Essigsäure  oder  der  obigen  Mischung 
vollkommen  befreit.  Ist  die  Menge  von  Eisenoxyd  bedeutend ,  so 
halten  die  Niederschläge  (wahrscheinlich  in  Folge  partieller  Reduction 
des  Oxalsäuren 'Eisenoxyds)  leicht  eine  geringe  Menge  desselben  zurück, 
was  bei  Zink  und  Mangan  schon  an  der  Farbe  der  Niederschläge  ersicht- 
lich ist.  In  diesem  Falle  wird  der  durch  Decantation  ausgewaschene 
Niederschlag  in  der  Porzellanschale  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure 
gelöst,  die  Lösung  im  Wasserbade  bis  fast  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  mit  wenig  Wasser  versetzt,  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch 

*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1316. 
**)  Geringe  Mengen  von  Saure  können  ohne  vorheriges  Abdampfen  direct 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  werden. 
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gemacht  and  dann  mit  Essigsäure  übersättigt.     Der  jetzt  erhaltene  Nie- 
derschlag ist  eisenfrei. 

Eine  genauere  Beschreibang  der  Einzelnheiten  des  Verfahrens  and 
analytische  Belege  will  der  Verfasser  später  geben. 

Zur  maassanalytiBohen  Bestimmang  dei  Thalliam»  war  bisher  nur 
die  Methode  von  E.  Willm"')  —  Titrirung  mittelst  übermangansauren 
Kalis  —  bekannt. 

Gelegentlich  einer  Arbeit  über  die  Darstellung  des  Thalliums  hat 
nun  R.  Nie tzki '*''*')  gefunden,  dass  sich  das  bekannte  Verhalten  des 
Jodkaliums  gegen  Thalliumyerbindungen  dazu  benutzen  lässt,  um  das 
Thallium  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  mit  ziemlicher  Grenaoigkeit 
zu  titriren.  Das  Verfahren  ist  sehr  einfach.  Man  lässt  aus  einer 
Bürette  so  lange  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt  in  die  Thallium- 
lösung fiiessen,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Ist  die  Thallinm- 
lösung  nicht  zu  verdünnt,  d.  h.  enthält  sie  nicht  weniger  als  0,5  ^ 
Thallium,  so  fällt  das  Jodür  als  kräftiger  Niederschlag  aus,  der  sich 
beim  Rühren  ähnlich  dem  Chlorsilber  zusammenballt  und  schnell  absetzt 
Die  Flüssigkeit  wird  um  so  klarer,  je  mehr  sich  die  Operation  dem 
Ende  nähert  und  die  ganze  Arbeit  ist,  wenn  es  nicht  auf  grosse  Ge- 
nauigkeit ankommt,  in  fünf  Minuten  beendigt  Am  zweckmässigsten 
nimmt  man  die  Fällung  in  einer  Glasschale  vor;  man  sieht  dann  am 
Rande  derselben  die  geringste  Trübung,  die  ein  Tropfen  noch  verursacht. 

Sehr  verdünnte  Lösungen,  z.  B.  die  Flugstaubauszüge,  hat  der  Ver- 
fasser mit  einem  Ueberschuss  von  Jodkalium  ausgefällt,  filtrirt,  den  ab- 
filtrirten  Niederschlag  ohne  auszuwaschen  in  eine  Schale  gespritzt,  unter 
Zusatz  von  Schwefelsäure  bis  zum  Verjagen  des  Jods  abgedampft  und 
den  mit  wenig  Wasser  aufgenommenen  Rückstand  wie  angegeben  mit 
Jodkaliumlösung  titrirt 

Einige  Beleganalysen,  welche  der  Verfasser  mitgetheilt  hat,  weisen 
befriedigende  Resultate  auf. 

1)  0,802  Grm.  Thalliumjodür  wurden  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure bis  zum  Veijagen  des  Jods  abgeraucht,  der  Rückstand  mit  wenig 
Wasser  aufgenommen  und  mit  Jodkaliumlösung  titrirt.  Gefunden  0,496  Grm. 
Tl  statt  0,494  Grm. 

2)  0,488  Grm.  Thalliumchlorür  in  gleicher  Weise  behandelt  ergaben 
0,417  Grm.  Tl  statt  0,416  Grm. 

♦)  VergL  diese  Zeitschr.  2,  370  und  4,  431. 
♦♦)  Arch.  Pharm.  [N.  F.]  4,  385  und  Dingler's  pol  Joum.  819,  262. 
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3)  1,102  Gnn.  ThalUumalaun  (TIO,  SO3  +  AI2O3,  3SO3  +  24  HO) 
lieferten  0,362  Grm.  Tl  statt  0,3617  Gnn. 

Die  einzige  Fehlerquelle,  welche  der  Methode  anhaftet,  ist  die,  aller- 
dings geringe,  Löslichkeit  des  Thalliamjodürs.  Bei  concentrirten  Losungen 
kann  man  dieselbe  als  yerschwindend  klein  betrachten,  bei  sehr  verdflnnten 
jedoch  beobachtet  man,  dass  die  Flttssigkeit  auf  Zosatz  yon  Jodkalium- 
lösong  sich  noch  trübt,  wenn  bereits  ein  nachweisbarer  Ueberschnss 
dieses  Fällnngsmittels  vorhanden  ist.  Es  beraht  dies  auf  dem  Umstände, 
dass  das  Thallion^odür  in  jodkaliumhaltigen  Flflssigkeiten  schwerer  löslich 
ist,  als  in  davon  freien.  Daraas  entstehen  nun  meist  zu  hohe  Resultate 
und  es  ist  daher  räthlich,  in  solchen  F&llen  das  Thallium  zunächst  mit 
einem  Ueberschnss  von  Jodkalium  auszufällen,  abzufiltriren  und  das  Thal- 
liumjodür  mit  Schwefelsäure  bis  zur  völligen  Yeijagung  des  Jods  abzu- 
dampfen, um  dann  in  oben  beschriebener  Weise  zu  titriren. 

TTeber  das  Spectmm  des  Indiumi.  W.  Clayden  und  Ch.  T. 
Heywon'*')  haben  gefunden,  dass  der  zwischen  Elektroden  aus  metalli- 
schem Indium  überspringende  Funken  einer  Inductionsspirale  statt  eines 
Spectrums  von  3  ein  solches  von  16  Linien  liefert. 

Das  Spectrum,  wie  es  gewöhnlich  beschrieben  wird,  mit  2  Linien 
im  Indigo  und  einer  im  Violett,  erhält  man,  wenn  der  Funke  das  Chlorid 
des  Metalles  zersetzt  unä  verflüchtigt.  ThaUn  gibt  die  Wellenlängen 
der  drei  Linien  zu  4532,  4509'*''*')  und  4101  an.  Springt  aber  der 
Funke  zwischen  Spitzen  von  metallischem  Indium  über,  so  entsteht  ein 
Spectrum  von  16  Linien,  die  über  den  ganzen  Raum  des  Farbenbildes 
vertheilt  sind.  Die  beiden  brechbareren  Streifen  des  Chlorides  erscheinen 
neben  14  weniger  brechbaren,  während  der  Streifen  von  der  Wellenlänge 
4532  gänzlich  fehlt.  Die  Helligkeit  der  äussersten  Linie  von  der  Wellen- 
länge 4101  erleidet  eine  beträchtliche  Schwächung.  Die  Verfasser  geben 
die  Wellenlängen  der  von  ihnen  beobachteten  Linien  an  zu  6906,  6193, 
6114,  6095,  5922,  5905,  5862,  5820,  5722,  5644,  5250,  4680, 
4656,  4638,  4510  und  4101.***)    Die  erste  diesen  Linien  mit  X  =  6906 

*)  Phil.  Mag.  [5]  2,  387  (1876) ;  Amer.  Jonm.  of  science  and  arts  [3  ser.] 
18,  57;  Beiblätter  zu  Poggendorffs  Ann.  d.  Phjs.  a.  Chem.  1,  90. 

.*♦)  Clayden  und  Heywon  halten  4510  flir  die  richtige  Wellenlange 
dieser  Linie. 

***)  Die  Wellenlängen  wurden  nicht  direct  gemessen ;  die  angegebenen 
Werthe  sind  vielmehr  durch  Interpolation  gefanden.  Die  Beobachtungen  wurden 
unter  Anwendung  eines  mit  4  Prismen  versehenen  Spectroskopes  gemacht,  welches 
sehr  ausgedehnte  Spectra  lieferte. 
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ist  durch  geringe  Brechbarkeit  ausgezeichnet,  nur  Ealiam,  Strontinm  und 
Antimon  liefern  Linien  von  geringerer  Brechbarkeit. 

Die  sehr  deutliche  Linie  mit  l  =  5250  ist  von  hellgrttner  Fflrbung. 
Die  Streifen  mit  X  =  4680,  4656  und  4638  werden  yon  den  Verfassern 
als  Banden  bezeichnet  und  sind  gegen  das  Violett  zu  scharf  begrenzt, 
nach  dem  Roth  hin  verwaschen.     Ihre  Farbe  ist  ein  helles  Blau. 

Versuche  mit  fndiumnitrat  gaben  ein  auffälliges  Resultat.  Dieselben 
3  Linien  wie  beim  Chlorid  erschienen,  gelegentlich  aber  blitzten  auch 
Spuren  einiger '  der  helleren  Linien  des  metallischen  Spectrums  auf,  ob- 
gleich es  durchaus  nicht  gelang,  dieselben  mit  ausreichender  Deutlichkeit 
und  Sicherheit  zu  erzeugen.  Selbst  beträchtliche  Aenderungen  in  der 
Intensität  der  Entladung  ergaben  keine  Abweichungen  von  dem  ange- 
führten Resultate. 

Eine  Beaotion  auf  Kupfer.  Mittelst  eines  aus  zwei  dflnnen  Drähten 
bestehenden  Zinkplatinelementes  wird  das  Kupfer  aus  sehr  yerdflnnten 
Lösungen  seiner  Salze  als  schwärzlicher  Ueberzug  auf  dem  Platindraht 
abgeschieden.  Setzt  man  den  mit  Wasser  gewaschenen  aber  nicht  ge- 
trockneten Ueberzug  nach  L.  Cresti*)  einige  Augenblicke  einem  Ge* 
menge  yon  Bromwasserstoff-  und  Bromdampf  aus,  wie  man  es  durch 
Zersetzung  von  Bromkalium  mittelst  massig  concentrirter  Schwefelsäure 
erhält,  so  nimmt  der  Kupferüberzug  eine  tief  yfolette  Farbe  an,  welche 
namentlich  dann  zu  erkennen  ist,  wenn  man  den  Platindraht  auf  einer 
Porzellanplatte  abstreicht.  Der  Verfasser  hält  die  violette  Flüssig- 
keit für  eine  Lösung  von  Kupferbromür  in  Bromwasserstoff.  Die  Re- 
action  soll  sehr  empfindlich  sein;  nach  den  Angaben  des  Verfassers  ge-  * 
nügen  einige  Cubikcentimeter  einer  ein  Milliontheil  Kupfer  enthaltenden 
Lösung,  um  sie  hervorzurufen,  wenn  man  das  Zinkplatinelement  zwölf 
Stunden  lang  einwirken  lässt 

Heue  Beactionen  des  Wolframs.  J.  W.  Mall  et**)  findet,  im 
Widerspruch  mit  den  Angaben  einiger  bedeutenden  Lehrbücher,  dass  d^ 
durch  Salzsäure  in  der  Lösung  eines  wolframsauren  Alkalis  erzeugte 
Niederschlag  durch  einen  Ueberschuss  concentrirter  Salzsäure  in  beträcht- 
licher Menge  gelöst  wird.  Bringt  man  nach  und  nach  Zinkstückchen  in 
diese  Lösung,  so  entstehen  verschiedene  Färbungen,  namentlich  tritt  ein 
schönes  Magentaroth  auf,   während  ein  prächtiges  Grün  erhalten  wird, 


*)  Gazz.  chim.  ital.  durch  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  10,  1099. 
••)  Cham.  News  81,  276. 
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wenn  man  der  Lösung  vor  dem  Eintragen  des  Zinks  Rhodankaliam  zu- 
setzt Gibt  man  za  einer  Lösung  von  wolframsaurem  Alkali  zuerst 
Rhodankalium,  dann  viel  Wasser,  hierauf  Salzsäure  und  endlich  metalli- 
sches Zink,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  schöne  Amethyst-Farbe  an. 
Die  bekannte  blaue  Farbe,  welche  für  die  niederen  Oxydationsstufen  des 
Wolframs  charakteristisch  ist,  Iftsst  sich  durch  unterschweflige  Säure  sehr 
gut  hervorrufen. 

Yergl.  hierzu  übrigens  H.  Rose,  6,  Aufl.  I,  510. 

Als  eine  der  empfindlichsten  Reactionen  auf  freien  oder  in 
Wasser  gelösten  Sauerstoff  bezeichnet  Oscar  Loew*)  die  Blaufärbung 
einer  alkalischen  Lösung  von  Pyrogallo-Chinon.  Dieselbe  tritt  nämlich 
seinen  Versuchen  zufolge  nur  bei  Gegenwart  von  freiem  Sauerstoff  ein. 
Als  der  Verfasser  ausgekochte  Lösungen  von  Pyrogallo-Chinon  und  kohlen- 
saurem Natron  (letztere  war  sehr  verdttnnt)  über  Quecksilber  zusammen- 
treten Hess,  wurde  die  gelbliche  Lösung  etwas  dunkler,  aber  es  entstand 
keine  Spur  einer  blauen  Färbung.  Dieselbe  zeigte  sich  aber  sofort,  als 
man  eine  kleine  Blase  Luft  oder  Sauerstoff  zutreten  Hess. 

Die  Anwesenheit  von  Pyrogallol  (Pyrogallussäure)  verhindert  die 
Reaction,  indem  diese  den  Sauerstoff  zuerst  in  Beschlag  nimmt. 

Die  Darstellung  des  Pyrogallo-Chinons  führte  der  Verfasser  in  der 
Weise  aus,  dass  er  eine  Mischung  von  10  Grm.  Pyrogallol  (Pyrogallus- 
säure) und  25  Grm.  phosphorsaurem  Natron  in  250  GG.  destillirten 
Wassers  löste  und  diese  Lösung  in  einem  von  ihm  construirten  Schüttel- 
Apparat  zu  Oxydationen  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas'*''*')  bei  einer  Tem- 
peratur von  26^  eine  halbe  Stunde  lang  behandelte.  Das  PyrogaUo- 
Ghinon  scheidet  sich  in  nadeiförmigen  Erystallen  ab;  die  Ausbeute  ist 
eine  geringe,  sie  beträgt  weniger  als  10  ^  des  angewandten  Pyrogallols. 

TTeber  das  Verhalten  der  Säuren  gegen  den  Lackmusfarbstoff. 
In  einer  grösseren  Abhandlung  «Untersuchungen  über  die  mehrbasischen 
Säuren»  und  zwar  im  ersten  Theil,  welcher  von  der  Constitution  der 
gelösten  Salze  und  Säuren  handelt,  hat  Berthelot*'*''*')  seine  Ansichten 
über  die  Einwirkung  starker  Säuren  auf  den  Lackmusfarbstoff  mitgetheilt. 
Er  sagt:t)  «Diese  Reaction  ist  nichts  anderes  als  das  ^Freimachen  einer 


♦J  Journ.  f.  praki  Chera.  [N.  F.]  16,  326. 

«)  Journ.  f.  prakt,  Chem.  [N.  F.]  15,  327. 

")  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [5.  ser.]  9,  1. 
t)  a.  a.  0.  p.  11. 
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schwachen,  rothgef&rbten  Säure,  welches  bis  zur  geringsten  Spur  der 
starken  Säore  erfolgt,  ohne  dass  ein  irgend  merkbarer  Theilungsyorgang 
beschränkend  einwirkt.  Das  bei  der  alkalimetrischen  Bestimmong  der 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  angewandte  Yerfeihren  zeigt 
deutlich,  dass  das  Freimachen  ein  yollständiges  ist;  es  gilt  dies  aber 
nur  fttr  die  Säuren  und  Salze,  welche  durch  das  Wasser  keine  merkbare 
Zersetzung  erleiden.  Sobald  ein  Alkalisalz  unter  dem  Einfluss  des 
Wassers  auch  nur  den  Anfang  einer  Zersetzung  zeigt,  wird  die  alkali- 
metrische Bestimmung  der  entsprechenden  Säure  weniger  genau,  da  der 
in  der  Lösung  befindliche  Antheil  der  freien  Base  eine  entsprechende 
Quantität  des  blauen  Salzes  mit  der  Säure  des  Lackmus  bildet,  wodurch 
ein  mehr  oder  weniger  grosser  Ueberschuss  der  zu  bestimmenden  Säure 
erforderlich  ist,  um  die  Säure  des  Lackmus  vollständig  frei  zu  machen 
—  oder  richtiger,  um  die  durch  das  Alkali  gebildete  Quantität  des 
blauen  Salzes  soweit  herabzumindern,  dass  ihre  färbende  Kraft  nicht 
mehr  zur  Geltung  kommt.  Dies  zeigt  sich  schon  bei  den  Alkalisalzen 
der  Essigsäure  und  anderer  Säuren  aus  der  Reihe  der  Fettsäuren  sehr 
deutlich,  ebenso,  aber  im  umgekehrten  Sinne,  bei  der  Bestimmung  des 
Ammoniaks.  Noch  mehr  aber  tritt  es  hervor,  je  grösser  die  durch  die 
Einwirkung  des  Wassers  auf  die  neutralen  Salze  in  Freiheit  gesetzte 
Menge  der  Basis  wird,  so  dass  z.  B.  die  Borsäure,  das  Phenol  und  die 
Alkohole,  welche  Alkalisalze  bilden,  mittelst  des  gewöhnlichen  alkalime- 
trischen Verfahrens  nicht  bestimmt  werden  können. 

Aehnliches  ergibt  sich  beim  Studium  der  Säuren  mit  gemischter 
Wirkung,*)  aber  die  Verhältnisse  sind  hier  noch  complicirter.  Die  ther- 
mischen Beobachtungen  führen  nämlich  zur  Annahme  der  Existenz  von 
Säuren  gemischten  Charakters,  welche  mit  den  Alkalien  mehrere  Reihen 
von  Salzen  bilden.  Die  eine  Art  dieser  Salze  ist  beständig  wie  die 
Salze  der  starken  Säuren,  die  andere  enthält  einen  Ueberschuss  der  Basis ; 
diese  Salze  werden  durch  Wasser  zersetzt  und  zwar  entsprechend  dem 
vorhandenen  Ueberschuss  der  Basis,  nach  Art  der  Salze  der  schwachen 
Säuren.  Qierher  gehören  die  Carbonate,  die  Salicylate,  die  Lactate,  die 
Sulfhydrate,  die  Sulfite  etc.  Dieser  Unterschied  beruht  auf  der  Existenz 
von  Säuren  mit  wechselnder  Wirkung,  wie  man  sie  in  der  organischen 
Chemie  aus  ganz  anderen  Gründen,  nämlich  wegen  ihres  allgemeinen 
Verhaltens  und  ihrer  Entstehungsweise,  angenommen  hat 


*)  Acides  ä  fonction  mixte. 
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Mitunter  yollzieht  sich  die  Einwirkang  des  Wassers  aaf  diese  Classe 
von  Salzen  nur  nach  und  nach  und  wächst  langsam  mit  der  Menge  des 
Lösungsmittels,  so  z.  B.  bei  den  Carbonaten,  den  Sulfiten,  den  Boraten. 
Solche  Säuren  können  mittelst  der  gewöhnlichen  alkalimetrischen  Methoden 
natürlich  nicht  bestimmt  werden.  Mitunter  dagegen  erfolgt  die  Zer- 
setzung des  Alkalisalzes  durch  das  Wasser  so  rasch,  dass  in  einer  einiger- 
maassen  verdünnten  Flüssigkeit  höchstens  noch  zu  vernachlässigende  Spujren 
basischer  Salze  neben  normalen  Salzen,  welche  der  gewöhnlichen  Wirkung 
der  Säure  entsprechen,  bestehen  bleiben ;  dies  ist  der  Fall  bei  der  Milch- 
säure, die  dann  einbasisch  wird,  bei  der  Weinsäure  und  Aepfelsäure, 
welche  dann  zweibasisch  werden  etc.  Bei  Gegenwart  von  viel  Wasser 
wirken  also  die  Körper  dieser  letzten  Gruppe  ganz  wie  gewöhnliche 
Säuren,  wie  sich  dies  sowohl  aus  der  Messung  der  unter  diesen  Um- 
ständen freiwerdenden  Wärmemengen  als  auch  aus  der  Möglichkeit  er- 
gibt, diese  Säuren  mittelst  des  gewöhnlichen  alkalimetrischeu  Verfahrens 
zu  bestimmen.» 

Zur  Titerstellung  der  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
für  die  Jodometrie  bedient  sich  G.  Than'*')  des  zweifach  jodsauren 
Kalis  (KO,  HO,  2  JO5).  Um  sich  mit  Hülfe  dieses  Salzes  eine  Jodlösung 
von  genau  bekanntem  Jodgehalt  zu  bereiten,  braucht  man  nur  eine  ge- 
nau abgewogene  Menge  desselben  mit  einem  Ueberschuss  von  chemisch 
reinem  Jodkalium  und  einer  genügenden  Menge  verdünnter  Salzsäure 
zusammenzubringen.  Die  Menge  des  freiwerdenden  Jodes  wird  nach  der 
Gleichung : 

KO,  HO,  2  JO5  +  10  KJ  +  11  H  Gl  =  11  K  Gl  +  12  J  +  12  HO 
berechnet,  welche  bekanntlich  den  Zersetzungsprocess  veranschaulicht. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Heubauer. 

1.     Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Darstellung  und  Auffindung  der  Aminbasen  dureh  Herstellung 
ihrer  Alaune.    Nach  W.  Kirchmann*'*')  gibt  es  zur  Abscheidang  und 

*)  Nach  einer  Mittheilung  von  Dr.  W.  Pillitz  im  VI.  Bericht  über  die 
Thätigkeit  der  ehem.  Gesellsch.  zu  Würzburg  (1877.) 
♦♦)  Archiv  d.  Pharm.  7,  43. 
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Auffindung  der  Aminbasen  keine  bessere  Methode,  als  die  Extraction  des 
Rohmaterials  bei  100^  C.  mit  Kohlensäure  und  die  Fixirung  der  Amin- 
basen  in  der  Krystallform  der  Alaune. 

Verfasser  behandelte  so  60  Grm.  trockne  Früchte  von  Heraclenm 
asperum ;  dieselben  wurden  zerquetscht,  mit  überschüssiger  Sodalauge  an- 
gefeuchtet und  in  der  Siedehitze  mit  Kohlensäure  extrahirt.  Die  Kohlen- 
säure hatte  beim  Austritt  aus  dem  Apparat  ätherisches  Oel  und  eine 
Aminbase  aufgelöst,  sie  gab  die  letztere  an  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuertes Wasser  ab  und  entführte  das  ätherische  Oel,  in  diesem  Falle 
wohl  Octylcapronat  und  Acetat,  in  die  Luft.  Die  saure  Lösung  des 
schwefelsauren  Amins  wurde  mit  Thonerdehydrat  übersättigt,  filtrirt  und 
durch  Verdampfen  bis  zum  Krystallhäutchen  eingeengt.  Es  resultirten 
2 — 3  (Irm.  Alaun,  dessen  Alkalitype  durch  eine  Aminbase  ausgefüllt 
war.  Der  Alaun  wurde  in  Wasser  gelöst,  Natronlauge  bis  zur  Aus- 
fällung der  Thonerde  zugesetzt  und  mit  Chloroform  die  reine  Basis 
gesammelt.  Das  Chloroform  Hess  nach  dem  Verdunsten  die  Basis  als 
ein  nicht  krystallisirendes  Fiuidum  von  coniinartigem  Geruch  zurück. 
Die  Chlorverbindung  krystallisirte  zwar  in  Nadeln,  war  aber  leicht 
zerfliesslich.  Mit  Chloroform  und  alkoholischer  Aetznatronlösung  gab 
die  Basis  nicht  den  charakteristischen  Geruch  der  Carbylamine;  elin 
Monoamin  ist  also  diese  Heracleumbase  nicht. 

lieber  neue  Beagentien  auf  OallenfarbBtofTe.  W.  G.  Smith*) 
empfiehlt  die  schon  wiederholt  von  anderen  zur  Beaction  auf  Gallen- 
farbstoff im  Harn  in  Vorschlag  gekommene  Jodtinktur,  welche  vor  der 
Salpetersaure  den  Vorzug  hat,  dass  sie  nicht  so  leicht  zu  Verwechselun- 
gen mit  Indican  Veranlassung  gibt  und  die  Reaction  nicht  so  schnell 
abläuft.  Man  lässt  auf  den  im  Reagensglase  befindlichen  Urin 
einige  Tropfen  Jodtinktur  vorsichtig  auffliessen,  wonach  sich  der  Harn 
bei  Gegenwart  von  Gallenpigroent  an  der  Berührungsstelle  schön  grün 
färbt.  Die  Farbe  hält  sich  längere  Zeit,  selbst  bis  zu  24  Stunden. 
Stark  saturirte  Urine  von  Pneumonikern  etc.  geben  keine  Reaction.  Ver- 
fasser versuchte  noch  einige  andere  oxydirende  Reagentien  und  empfiehlt 
ausser  der  Jodtinktur  noch  Wasserstoffhyperoxyd,  Eisenchlorid  und  eine 
essigsaure  oder  phosphorsaure  Lösung  von  Bleihyperoxyd.  In  allen  diesen 
Fällen  färbt  sich  ein  gallehaltiger  Urin  schön  grün. 


♦J  Chem.  Centralbl.  [3  F.]  8,  299. 
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Zur  Untersuchung  des  Biers  auf  Stärkeiucker.  E.  Dieterich*) 
bewirkte  die  Trennung  des  Zackers  und  Amylins  vom  Dextrin  anstatt 
mit  Alkohol,  wie  Haarstick**)  vorschlägt,  durch  Dialyse  und  erzielte 
befriedigende  Resultate,  da  das  Amylin,  die  uuvergährbaren  Stoffe  der 
käuflichen  Traubenzucker,  wie  der  Zucker  zur  Klasse  der  Krystalloide 
gehört. 


2.     Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a.   Elementaranalyse. 

Bemerkungen  über  Dampfdichtebestimmung  in  der  Barometer- 
leere. A.  W.  Hof  mann***)  theilt  einige  Erfahrungen  mit,  welche  eine 
Yerein&chung  des  Apparates  gestatten  und  seine  Handhabung  erleichtern : 

1.  Ausführung  der  Versuche  in  nicht  graduirten 
Röhren.  Unbeschadet  der  Genauigkeit  der  Resultate  kann  man  statt 
der  graduirten  eine  gewöhnliche  möglichst  cylindrische  Glasröhre  ver- 
wenden. Sobald  die  Quecksilbersäule  während  des  Versuchs  stationär 
geworden  ist,  stellt  man  das  Pendelkathetometer  ein  und  klebt,  der  Ein- 
stellung entsprechend,  nach  dem  Erkalten  des  Apparates  und  Entfernung 
des  Glasmantels,  einen  Papierstreifen  auf  die  Glasröhre.  Man  hat  so 
das  Volum  bestimmt,  welches  der  Dampf  am  Schlüsse  des  Versuchs  ein- 
nahm. Um  dieses  Volum  in  CG.  zu  wissen,  hat  man  die  Röhre  nur  noch 
bis  zur  Marke  mit  Quecksilber  zu  füllen  und  das  so  erhaltene  Queck- 
silbervolum auf  einer  Wage,  welche  noch  ein  halbes  Gramm  angibt,  zu 
wiegen ;  der  Quotient  des  Gewichts  in  Grammen,  durch  das  Volumgewicht 
des  Quecksilbers  gibt  das  Volum  in  CG. 

2.  Beobachtung  der  Drucksäule  bei  einer  einheit- 
lichen Temperatur.  A.  W.  Hof  mann  hat  versucht,  eine  Qaeck- 
silbersäule  von  einheitlicher  Temperatur,  zu  welchem  Zweck  Wichel- 
hausf)  bekanntlich  anstatt  des  ursprünglichen  Gefässbarometers  ein 
Heberbarometer  in  Vorschlag  brachte,  auch  für  das  Gefässbarometer  zu 
erhalten.  Zu  dem  Ende  wurde  ein  hinlänglich  langer  Glasmantel  so  über 
das  Barometer  gestülpt,  dass  der  untere  Rand  desselben  in  die  Queck- 
silberwanne tauchte.     In  einer  Entfernung  von  2 — 3  0°^  von  dem  Queck- 


•)  Archiv  d.  Pharm.  7,  246. 
♦*)  Diese  Zeitschr.  16,  468. 
***)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  zu  Berlin  9,  1304. 
t)  Diese  Zeitschrift  9,  496. 
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Silberspiegel  war  ein  Röhrchen  angeschmolzen,    durch  welches  der  flber- 
schüssige  Dampf  entweichen  and  die   im   unteren  Theile  des  Apparates 
condensirte    Flüssigkeit    abfliessen    konnte.     Auf  eine   noch    einfachere 
Weise  gelangt  man  ebenfalls  zam  Ziele.     Zu  dem  Ende  steht   das  Baro- 
meter auf  einer  dicken,  auf  dem  Boden  der  Wanne  li^enden  Kautschuk- 
platte,  welche  auf  einer  Eisenscheibe  mit  ttber  den  Spiegel  des  Quecksilbers 
hervorragendem  Griff  aufgekittet  ist.     Auf  der    einen  Seite   des  Kaut- 
schuks ist  eine  Rinne  eingeschnitten,  durch  welche  das  Quecksilber  in  der 
Röhre  frei  mit  dem  Quecksilber  der  Wanne  communidrt    Wenn  der  Dampf 
durch  den  Mantel  streicht,  welcher  jetzt  nur  etwa  40  C™  länger  als  das 
Vacuum  zu  sein  braucht,  so  fliesst  das  verdrängte  Metall  durch  die  Rinne 
in  die  Wanne.    Sobald  die  Quecksilbersäule  in  dem  Barometer  stationär 
geworden  ist,    verschiebt  man   die   Kautschukplatte  so,    dass   sich  die 
Mündung  des  Rohrs  durch  die  Unterlage  schliesst,   wodurch  das  Queck- 
silber in  der  Röhre  vollständig  von   dem   in   der  Wanne   getrennt  wird. 
Diese  Verschiebung  geschieht  mit  Hülfe  des  flher  den  Spiegel  der  Wanne 
hervorragenden  Griffs  der  Eisenscheibe,  auf  welcher  die  KautschukphUte 
befestigt  ist,  da  sich  durch  Eintauchen  der  Finger  der  Spiegel  des  Queck- 
silbers in  der  Wanne  und   mithin   auch   der  Stand   des  Metalls    in   der 
Röhre  erhöhen  würde.     Nachdem  man  zur  Bestimmung  des  Yolums  das 
Kathetometer  eingestellt  hat,  lässt  man  den  Apparat  erkalten  und   beob- 
achtet  nun  nach   Verlauf  einer  Stunde   die  Höhe   der   eingeschlossenen 
Quecksilbersäule  von  der  gleichförmigen  Lufttemperatur  t^,   welche  man 
dann  ohne  Weiteres  auf  0^^  redudren  kann. 

3.  Vereinfachung  des  Apparates  für  die  Erzeugung 
des  die  Barometerleere  umspülenden  Dampfstroms.  Wendet 
man  bei  den  Dampfdichtebestimmungen  höhere  Temperaturen  an,  so  ist 
es  zweckmässig  den  ursprünglichen  Apparat  zu  modificiren  und  zwar  der- 
art, dass  man  den  Dampf  von  unten  in  den  Mantel  treten  lässt  und  Sorge 
trägt,  dass  die  sich  verdichtende  Flüssigkeit  in  den  Siedekolben  zurttck- 
fliesst.  Zu  dem  Ende  sind  die  Korke  sowohl  des  Siedekolbens  als  auch 
des  Glasmantels  doppelt  durchbohrt  und  von  den  beiden,  die  Verbindung 
,  herstellenden,  Glasröhren  beginnt  die  eine,  für  die  Zufuhr  des  Dampfes 
bestimmte,  unter  dem  Kork  des  Kolbens  und  endigt  4 — 5  G"'  über  dem 
Kork  des  Mantels,  während  die  zweite,  für  den  Rflckfluss  der  Flüssigkeit 
bestimmte,  gerade  über  dem  Kork  des  Mantels  beginnt  und  bis  nahe  auf 
den  Boden  des  Kolbens  herabreicht.  Bei  dieser  Disposition  des  Apparates 
sind  100 — 150  CG.  Flüssigkeit  ausreichend.     Wenn  man  einen   Mantel 
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wählt,  der  etwa  40  C^  über  die  Kuppe  des  Barometers  emporragt,  so 
wird  in  dem  oberen  Theile  alle  Flüssigkeit  verdichtet  und  man  erhält, 
ob  man  mit  Anilin,  Aethylbenzoat  oder  Amylbenzoat  arbeitet,  im  Laufe 
von  20  —  25  Minuten  eine  vollständig  constante  Temperatur. 

Hat  man  derartige  Bestimmungen  häutiger  auszuführen,  so  ist  es 
zweckmässig  einen  kupfernen  Siedekolben  anzuwenden  und  auch  die  Ver- 
bindung mit  dem  Mantel  in  Metall  herzustellen.  Zu  diesem  Zweck  ist 
das  Barometerrohr  von  einer  12—15  G™  hohen  Eupferhülsc^  umfangeli, 
deren  oberer  Theil,  in  welchen  der  Mantel  einpasst,  etwa  4,5  C"^  weit 
ist,  während  der  untere,  in  welchem  das  Barometer  mit  einem  Korke 
befestigt  ist,  eine  Weite  von  3,5  C™  hat.  In  die  Cy linderwand  der 
Hülse  sind  die  beiden  Röhren  eingelöthet,  welche  die  Verbindung  zwischen 
dem  Mantel  und  dem  Siedekolben  herstellen.  Das  untere  Ende  dieser 
Röhren  durchsetzt  eine  Kupferscheibe,  welche  mit  UeberflGingschrauben  auf 
die  Plantsche  des  Kupferkolbens  aufgepresst  wurde.  Die  Dichtung  ge- 
schieht mit  Pappe,  welche,  so  oft  der  Apparat  geöffnet  wird,  erneuert 
werden  muss.  Die  Metallvorrichtung  bietet  überdies  den  Vortheil,  dass 
man  den  Apparat,  ehe  man  ihm  die  extreme  Temperatur  gibt,  bequem 
vorwärmen  kann.  Zu  dem  Ende  sitzt  in  der  Röhre,  welche  den  Dampf 
einfahrt,  ein  Hahn,  den  man  beim  Anheizen  des  Siedekolbens  schliesst. 
Die  Folge  ist,  dass  die  erwärmte  Flüssigkeit  durch  die  mit  der  Erwärmung 
vermehrten  Spannkraft  der  in  dem  oberen  Theil  des  Kolbens  befindlichen 
Luft  in  den  Raum  zwischen  Barometer  und  Glasmantel  gehoben  wird. 
Ist  der  Apparat  auf  eine  dem  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  nahe  Temperatur 
gebracht,  so  öffnet  man  den  Hahn,  wodurch  die  Flüssigkeit  in  den  Kolben 
zurückfliesst  und  nun  alsbald  die  Dampfentwicklung  beginnt.  Die  be- 
schriebene Modification  des  Apparates  bietet  nicht  nur  eine  erwünschte 
Verein&chung  des  Verfahrens,  sondern  wird  auch  die  Anwendung  dieser 
Methode  in  einer  grossen  Anzahl  von  Fällen  gestatten,  in  denen  man 
bisher  von  demselben  Abstand  nahm,  zumal  also  für  die  Erforschung 
von  Substanzen,  die  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  sieden.  Eine  gewisse 
Schwierigkeit  wird  hier  stets  die  schnell  wachsende  Spannkraft  des  Queck- 
silberdampfs bieten;  diese  Spannkräfte  sind  aber  aus  Regnault^s  be- 
rtüimter  Tabelle  bekannt  und  lassen  sich  überdies  für  die  wenigen 
Temperaturen,  bei  denen  man  wird  arbeiten  wollen,  leicht  nochmals  be- 
stimmen. Schliesslich  bemerkt  Hofmann,  dass  sich  die  Dampfdichte 
der  Benzoesäure  (Siedepunkt  250^)  im  Dampfe  des  Aethylbenzoats  (Siede- 
punkt 212<')  mit  hinreichender  Genauigkeit  bestimmen  lässt. 

Freien  ins,  Zeitschrift.    XVI.  Jahrgang.  82 
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Verfahren  nur  Bettimmimg  der  Bampfdiehte  hoohaiadender 
Körper.  Die  zu  genanntem  Zweck  von  Victor  Meyer*)  angegebene 
Methode  erlaubt  keinen  Auszog,  daher  geben  wir  dieselbe  mit  seinen 
eigenen  Worten  wieder. 

Trotz  der  grossen  Bedeutung,  welche  die  Dampfdichte  der  Körper 
für  die  Eenntniss  der  chemischen  Natur  derselben  hat,  finden  wir  in  den 
neueren  Arbeiten  dieselbe  fast  immer  nur  bei  solchen  Körpern  bestimmt, 
deren  Siedepunkte  weit  unter  dem  des  Quecksilbers  liegen,  wahrend 
Dampfdichtebestimmungen  höher  siedender  Körper,  wie  sie  DsTille  and 
Troost,  Grabe  und  Andere  ausführten,  zu  den  Ausnahmen  gehören. 
Der  Grund  hierfür  ist  leicht  ersichtlich:  A.  W.  Hofmann's  geniale 
Arbeit  über  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  in  der  Barometerleere 
gestattet  für  zahlreiche  Körper  die  Dichtebestimmung  unter  Aufopferung 
von  wenigen  Centigrammen  der  Substanz,  tmd  wird  daher  in  den  Labo- 
ratorien allgemein  angewandt;  allein  die  Nothwendigkeit,  mit  Qaeckailber 
zu  arbeiten,  schliesst  von  der  Untersuchung  nach  dieser  Methode  die 
höher  siedenden  Körper  aus,  und  verweist  hier  auf  das  Dumaa'sche^ 
von  Deville  und  Troost,  sowie  Bunsen  weiter  ausgebildete  Verfah- 
ren, welches  bei  jeder  Temperatur  ausftlhrbar  ist,  aber,  da  es  einen 
Materialverlust  von  circa  3  Grm.  bedifagt,  für  die  grosse  Mehrzahl  d» 
neu  entdeckten  Substanzen  nicht  leicht  angewandt  werden  kann. 

Dies  veranlasste  mich,  nach  einem  Verfahren  zu  suchen,  weLchee 
ohne  grössere  Substanzmengen,  als  das  Gay-Lussac-Hof- 
mann'sche,  zu  erfordern,  doch  für  höhere  Temperaturen 
anwendbar  ist,  und  ich  habe  ein  solches  vorderhand  für  Bestinunangen 
bei  der  Siedetemperatur  des  Schwefels  ausgearbeitet. 

Messungen  des  Dampfvolums  sind  selbstverständlich  in  dem  undurch- 
sichtigen Schwefeldampfe  nicht  ausführbar;  das  Princip  des  Verfahrens 
beruht  nun  darauf,  an  Stelle  des  für  derartige  Zwecke  bisher  einzig 
angewandten  Quecksilbers  eine  nicht  flüchtige  Substanz  als 
Sperr flüssigkeit  anzuwenden,  .eine  kleine,  genau  abgewogene  Probe 
der  Substanz  (ca.  0,05  Grm.)  in  einem,  von  der  nicht  flüchtigen  Flüssig- 
keit ganz  erfüllten  Gefässe  zu  verdampfen,  und  aus  dem  Gewichte  der 
verdrängten  Sperrflüssigkeit  das  Volumen  des  Dampfes  zu  ermitteln.**) 


*)  Ber.  d  deutsch,  ehem.  Gesellsch.  z.  Berlin  9,  p.  121^».  (.Vom  Verf.  ein- 
geschickt ) 

*•)  üeber  Untersuchungen  ähnlicher  Richtung  für  niedere  Temperaturen 
unter  Anwendung  von  Quecksilber  als  Sperrflussigkeit  vergl.  man  A.  W.  Hof- 
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Als  Sperrflttssigkeit  bediene  ich  mich  der  Wood'schen  Metall- 
legirung,  bekanntlich  einer  Mischung  von  15  Thl.  Bi,  8  Thl.  Pb, 
4  Thl.  Sn  and  3  Thl.  Cd.  Diese  erwies  sich  für  den  Zweck  vorzflglich 
geeignet.  Da  sie  schon  unter  70^  C.  schmilzt,  so  lässt  sich  mit  ihr  last 
so  bequem  wie  mit  Quecksilber  arbeiten.  Dieselbe  ist  zu  massigem  Preise 
und  in  beliebiger  Menge  zu  erhalten*);  sie  wird  von  den  meisten  orga- 
nischen Dämpfen  nicht  angegriffen  und  lässt  sich,  wenn  verunreinigt, 
ausserordentlich  leicht  wieder  säubern. 

Denkt  man  sich  ein  Glasgefäss  von  der  in  Fig.  30  auf  S.  485  abgebildeten 
Form  mit  der  Le§^rung  von  bestimmter  Temperatur  (8.  P.  des  Wassers) 
ganz  gef&llt,  in  die  Kugel  eine  abgewogene  Substanzprobe  eingeführt  und 
darauf  das  Ganze  in  ein  Bad  von  kochendem  Schwefel  gebracht,  so  ist 
die  Menge  des  bei  a  ausfliessenden  Metalls  bedingt:  erstens  durch  die 
Ausdehnung,  die  das  Metall  in  Glasgefässen  beim  Erhitzen  von  100^  bis 
auf  4440  erleidet,  und  zweitens  durch  das  Volumen  des  gebildeten  Dampfes 
der  Substanz.  Hat  man  nun  ein  für  alle  mal  den  Gewichtsverlust, 
den  je  1  Gramm  der  Legirung  durch  Erhitzung  von  100 — 444^  in  bei 
100®  ganz  gefüllten  Glasgefässen  durch  Ausfliessen  erleidet,  sowie  das 
specififlche  Gewicht  des  Metalls  bei  444^  bestimmt,  so  er§^bt  sich  aus 
den  Wägungen  1)  der  Substanz,  2)  der  Gesammtmenge  angewandten 
Metalls,  3)  der  Menge  ausgeflossenen  Metalls,  endlich  unter  Berücksich- 
tigung des  Druckes  und  der  Temperatur  (die  immer  =  444^  ist)  die 
Dampfdichte  der  Substanz. 

Von  den  genannten  Wägungen  wird  nur  die  der  Substanz  auf  der 
analjrtischen  Wage  mit  Genauigkeit  bis  auf  Decimilligramme  ausgeführt;  die 
Wägungen  des  Metalls  werden  auf  einer  gröberen  Wage,  welche  indessen 
Dedgramme  sicher  angibt,  und  nur  bis  auf  die  Decigramme  genau  aus- 
geführt; da  nämlich  das  specifische  Gewicht  des  Metalls  grösser  als  9  ist, 
und  also  0,1  Grm.  desselben  ungefähr  Y^qo  ^^-  ^^tspricht,  so  misst  man 
das  Dampf^olumen  schon  bis  auf  Hundertel  Cubikcentimeter  genau,  wenn 
man  nur  die  Decigramme  berücksichtigt. 

mann,   Liebig's  Annalen,  Suppl.  I.  10,  Wertheim,   Liebig's  Ann.  123 
S.  173,  127,  S.  81,  130  S.  269  und  Watts  J.-B.  1867,  31. 

*)  Die  chemische  Fabrik  von  Dr.  Schuchardt  in  Görlitz  liefert  dieselbe 
zu  14  Mark  p.  Kilo.  Im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführte  Analysen  der  Le- 
girung ergaben  in  100  Theilen  derselben: 

Bi:     49,87  49,89  49,81  49,72 

Pb:     26,81  26,73  26,80  2H,90 

Sn:     13,23  13,36  13,53  13,41 

Cd:     10,13  9.93  9,69  10,10. 

32* 


484  Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Korper. 

Es  handelte  sich  nau  zunächst  dämm,  ein  für  alle  Mal  die 
oben  genannten 

Constanten  der  Wood'schen  Legirung 
zu  bestimmen. 

m 

1.     Bestimmung  des   specifischen  Gewichts  der  Legirung 
bei  der  Siedetemperatur  des  Schwefels. 

Das  specifische  Gewicht  der  Legirung  beim  Siedepunkt  des  Schwe- 
fels habe  ich  in  mehreren  Versuchen  bestimmt,  von  denen  ich  einen  näher 
beschreiben  will. 

Ich  ermittelte  zunächst  den  Inhalt  einer  mit  ziemlich  engem,  gerade 
abgeschnittenen  Halse  Versehenen  Glaskugel  [von  ca.  50  CO.  Capacität, 
Weite  des  Halses  ca.  6°>°^],  genau  durch  Anfüllen  mit  Quecksilber  von 
bekannter  Temperatur  (der  des  siedenden  Wassers)  und  Wägen.  Die- 
selbe Kugel  wurde  dann  mit  Metall  von  100^  ganz  angefüllt  (ich  füllte 
sie  zunächst  durch  Eingiessen  des  Metalls  von  beliebiger,  aber  unter  100^ 
liegender  Temperatur  und  Hess  sie  durch  Einstellen  in  kochendes  Wasser 
und  Auslaufenlassen  des  Ueberfliessenden  sich  ganz  mit  Metall  von  der 
Siedetemperatur  des  Wassers  füllen.)  Nachdem  ihr  Gewicht  auch  so  be- 
stimmt, liess  sich  leicht  mit  Hilfe  der  (im  folgenden  Abschnitt  ermittelten) 
Ausdehnung  der  Legirung  zwischen  100^  und  444^,  sowie  unter  Berück- 
sichtigung der  Ausdehnung  des  Glases  und  des  specifischen  Gewichts  der 

« 

Luft  das  spec.  Gew.  der  Legirung  für  444^^  berechnen.  Die  Siedetem- 
peratur des  Wassers  beim  Versuche  beobachtete  ich  bei  98^  C,  ent- 
sprechend dem  hiesigen  niederen  Barometerstande. 

Der  Versuch  ergab: 

Glaskugel  leer:  10,0  Grm. 

Dieselbe  gefüllt  mit  Quecksilber  von  98^  C. :  691,2  Grm. 

Dieselbe  gefüllt  mit  Legirung  von  98<'  C. :  499,9  Grm. 

Aus  diesen  Daten,   sowie  der,  im  folgenden  Abschnitt«  bestimmten 

Ausdehnung  der  Legirung  beim  Erhitzen  von  98^  auf  444^  C.  berechnet 

sich,  dass: 

1  Grm.  Wood'scher  Legirung  von  444<)  einVolam 

von  0,1092  CC.  einnimmt.*) 

♦)  Diese  Zahl  berechnet  sich  nach  der  Formel 

(d  -  [e  -  ÜI1^41±^])    (l  +  [s-w]c)   (l  +  wi) 


(r_[e-i^---«lS;+-^>*])(l-g) 
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3.     Bestimmniig  des  GewichtBTerlnstes,   welchen   die  Le- 
girnng   beim  Erhitzen   vom  S.  P.  des  WaBsers  anf  den  des 
Schwefels   in   hei   ersterem   ganz   von  ihr  erfflllten  Glas- 
gefBsaen  durch  Ausdehnnag  erleidet. 
Ich  führte  diese  Bestimmnagen  in  Glasgehssen  der  in  Fig.  30  dar- 
gestellten Form  ans,  weil  dieee  Form  bri  der  Dampfdiditebeeümmnng  Belbst 
Fig.  90. 


znr  Anwendnng  kommt  and  ea  wtlnschenswerth  war,  die  Fehlerqnellen 
den  bei  der  eigentlichen  Dampfdichtehestimmnng  vorkommenden  gleich 
zn  machen  nnd  dadurch  möglichst  zd  eliminiren. 

Die  zuerst  leer  gewogenen  Geisse  warden  mit  Metall  von  98"  ge- 
fallt, genau  wie  dies  weiter  unten  bm  der  Beschreibung  des  Verfahrens 
selbst  angegeben  ist,  und  gewogen. 

So  ergab  sich: 


Gewicht  des  leeren  Kngelrohra 13,7  Gnn. 

Gewicht  des  mit  Metall  von  98"  genuiten  Kugelrohrs    .     .  262,0    > 
Gewicht   des   gefällten  Kngelrohrs   nach    dem  Erhitzen    im 

Schwefeldampf 253,6    < 


in  welcher  bedeutet:  d  Jus  Gewicht  der  mit  Quecksilber  gefüllten  Eogel  [G91,3), 
e  doB  Gewicht  der  leeren  Eagel  (10,0),  f.  das  Gewicht  der  mit  I,egining  Ton 
980  gefauten  Kugel  (409,9),  a  das  Gewicht  von  1  CC.  Lnft  (Zimmertemperatur) 
(0,00129),  i  den  Ausdehnungscoefficienton  des  Hg  zwischen  0  n.  100«  (0,00018153), 
i  das  speciflache  Gewicht  des  Hg  bei  (fi  (13,5959),  s  den  Siedepunkt  des  Sehwe- 
felB,  w  den  dea  WoBsera,  c  den  cnbischen  AusdehDungscoefficieDten  iIcb  Glases 
iwiachen  100»  ond  444»  C.  (0,0000313),  g  den  AosilchnnngB vertust,  den  l  Gnn, 
der  Legimng  beim  Erhitzen  von  98  auf  4440  in  gani  von  ihr  erfOlltett  Glas- 
gefissen  erleidet  (0,036  Grm.]. 
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Es  Terloren  also  248,3  Orm.  Metall  Ton  9S^  bdm  Erliitzen  auf  444<^ 
durch  Ausfliessen:   8,5  Grm.,  oder:  1  Grm.  Metall  Terlor:  0,034  Qrm, 

Versuch  11: 
250,3  Grm.  Terloren  9,0  Grm.,  oder:  1  Grm.  Metall  verlor:  0,036  Grm. 

Versuch  III: 
243,8  Grm.  verloren  9,2  Grm.,  oder:  1  Grm.  Metall  verlor:  0,038  Grm. 

Versuch  IV: 
230,7  Grm.  verloren  8,0  Grm.,  oder:  1  Grm.  Metall  verlor:  0,035  Orm. 
Es  verliert  also  (im  Mittel)  1  Grm.:  0,036  Grm. 

Beschreibung  des  Verfahrens  der  Dampfdichtebestimmung. 

Nachdem  nunmehr  durch  die  mitgetheüten  Bestimmungen  die  in  Be- 
tracht kommenden  Constanten  der  Wood'schen  Legirung  ein  (dr  alle- 
mal bekannt  sind,  gestaltet  sich  die  Ausführung  der  Dampfdichtebeatim- 
mung  irgend  welcher,  bei  444^2  unzersetzt  flüchtigen  und  auf  das  Metall 
nicht  einwirkenden  Substanz  zu  einer  äusserst  einfachen  Operation,  welche, 
ohne  besondere  manuelle  Geschicklichkeit  zu  erfordern,  einschliesslich  aller 
Vorbereitungen  bequem  in  2  Stunden  ausgeführt  werden  kann. 

Die  zu  untersuchende  Substanz  wird  in  Glaseimerchen,  die  beist^iend 
(Flg.  31)  in  natürlicher  Grösse  abgebildet  sind,  abgewogen.     Die  Menge 

Fig.  81.  der  Substanz  richtet  sich  natürlich   nach   dem  erwar- 

In  teten  Molekulargewicht,  und  ich  habe  daher  Oeftechen 
ll  von  verschiedenen  Grössen  angewandt*)  Dieselben 
l|m  sind  ein  wenig  gekrümmt,  um  sie  bequem  von  a  ans 
in  die  Kugel  (Fig.  30)  einführen  zu  können.  • 
Zur  Einfüllung  der  Substanz  in  das  (zuvor  genau  gewogene)  Eime^ 
eben  wird  dies  an  einen  Platindraht  gebunden  und  in  der  in  einem  engen 
Reagensrohr  geschmolzenen  Substanz  untergetaucht;  ein  etwa  zurückblei- 
bendes Luftbläschen  entfernt  man  l^cht  durch  Bewegen,  Erw&nnen,  oder 
wenn  nöthig  durch  Berühren  mit  einem  capillaren  Glasfaden.  Das  wieder 
herausgezogene  Eimerchen  wird,  nach  dem  Erstarren  der  Substanz,  nach- 
dem es  vom  Draht  abgelöst  und  gut  mit  Seide  abgerieben  ist,  gewogen. 
(Ist  die  im  Ganzen  zu  Gebote  stehende  Substanzmenge  zu  dieser  Art  der 
EinfEÜlung  zu  gering,  besitzt  man  z.  B.  nur  eben  die  für  eine  Dampf- 
dicht^bestimmung  erforderliche  Menge,  so  wird  die  zuvor  geschmolzene, 
in   kleine  Stückchen  zerschlagene  Substanz   mit  der  Pincette  in  das  ge- 


*)  Für  Substanzen  mit  kleinem  Molekulargewicht  sind  noch  kleinere  Gefi»- 
chen  nöthig,  damit  das  Dampfvolum  kleiner  als  das  der  Glaskugel  (Fig,  90)  bleibt 
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wogene  Eimerchen  gegehen  nnd  in  diesem  znsammengeschmolzen.  Nicht 
schmelzhare  Sahstanzen  müssen  in  Form  feinster  Pulver  in  die  Eimerchen 
gepfercht  werden.)  Eines  Stöpsels  hedarf  es  nicht,  da  die  im 
Grefässchen  erstarrte  Snhstanz  so  fest  adhärirt,  dass  keine  Spar  derselben 
verloren  geht.  Das  Gefäss  wird  dann  in  die  sorgfältig  gereinigte  and 
getrocknete  KagelrOhre  bei  a  eingeführt.  (Um  aach  von  Flüssigkeiten 
Fig.  32.  die  Dampfdichte  bestimmen  za  können,  habe  ich  Stöpselgläschen 
der  beistehend  abgebildeten  Form  anfertigen  lassen,  die  sich 
von  den  Hofmann*  sehen  nar  darch  leichte  Krümmung 
unterscheiden;  s.  Fig.  32;  übrigens  habe  ich  bisher  nur  mit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  festen  Körpern  gearbeitet.) 
Die  Kugelröhre*)  (Fig.  30),  deren  Capillare  bei  b  noch  offen  ist, 
wird  sammt  dem  die  Substanz  enthaltenden  Eimerchen  auf  der  gröberen 
Wage  bis  auf  Decigramme  gewogen,  dann  an  dem  Schenkelrohr  a  in 
eine,  an  einem  Stativ  befestigte  Klammer  gespannt  und  mit  der  Legirung 
gefEQlt.  Letztere  hat  man  zuvor,  wenn  sie  zum  ersten  Male  gebraucht 
wird,  einige  Male  unter  Benzol,  dann  unter  Weingeist  auszukochen  und 
darauf  andauernd  im  Wasserbade  unter  Umrühren  und  Entfernen  einer 
kleinen  Menge  schaumiger  Schlacke  zu  trocknen.  Ist  sie  schon  zu  Be- 
stimmungen gebraucht,  so  wird  sie  nur  mit  Weingeist  ausgekocht  und 
eben  so  getrocknet.  Man  bewahrt  sie  in  einer  mit  Ausguss  versehenen 
Porzellanschale,  in  der  man  sie  erstarren  Iftsst,  im  Exsiccator  auf.  Um 
sie  in  die  Röhre  einzufüllen,  wird  sie  jedesmal  zunächst  im  Wasserbade 
geschmolzen,  dann  über  einer  kleinen  Flamme  zur  voUständigeh  Entfer- 
nung der  Feuchtigkeit  einige  Zeit  ziemlich  stark  (auf  ca.  150—180^0.) 
erhitzt;  man  lässt  sie  dann  bis  auf  ungefähr  100^  erkalten,  und  giesst 
sie  bei  a  in  die  Kugelröhre ;  während  des  Eingiessens  der  ersten  An- 
theile  muss  durch  Neigen  des  Stativs  die  Kugelröhre  so  gehalten  werden, 
dass  das  die  Substanz  enthaltende  Gefässchen  nicht  in  das  Schenkelrohr 
fällt,  sondern  in  der  Kugel  bleibt,  was  natürlich  nach  dem  Ein^^essen 
der  ersten  Metallmenge  durch  Aufschwimmen  von  selbst  erfolgt.  (Beim 
Eingiessen  bediene  ich  mich,  um  die  gegen  lOO^^  warme  Schale  sicher  zu 
fiiasen,  eines  ledernen  Handschuhs.) 

*)  Die  Schenkelröhre  des  Engelapparats  (Fig.  30)  wird  ans  gleichförjnigem, 
dünnem  Glase  gefertigt  und  mnss  sorgföltig  gebogen  sein.  Die  Apparate  halten 
alsdann  das  Erhitzen  im  Schwefeldampf  ohne  jede  Gefahr  des  Zerspringens  aus. 
Hr.  Glasbläser  Kramer  in  Zürich  lieferte  mir  dieselben  in  sehr  befriedigender 
Qualität.  Durch  Denselben  ist  der  ganze  Apparat  sammt  allen  zugehörigen 
Utensilien  zu  beziehen. 
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Bleibt  am  Sabstanz-Geßlss  ein  Lnftblftschen  hängen,  so  wird  dies 
vor  der  gänzlichen  Follung  leicht  durch  Klopfen  and  Bewegen  in  die 
Höhe  getrieben  und  darch  die  Capillare  bei  b  entfernt.  Eine  dann  noch 
zurückbleibende  minimale  Spur  von  Luft  hat  aof  das  Resultat  einen  äos- 
serst  geringen  Einflass.  Ist  der  (bei  a  scharf  abgeschnittene)  Schenkel, 
sowie  die  Engel  und  Capillare  b  mit  dem  Metall  gefallt,  so  schmilzt 
man  die  Capillare  dorch  Berühren  mit  der  Flamme  eines  horizontal  ge- 
haltenen Bansen 'sehen  Brenners  zu.  Um  nnn  den  Apparat  mit  Metall 
von  genau  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  anzufüllen,  hängt  man 
ihn  freischwebend  vermittelst  eines  Drahthalters  ähnlich  dem  der  Fig.  33 
Fig.  33.  Fig.  34. 


/ 


(derselbe  ist,  um  ihn  bequem  aufhängen  zu  können,  am'  oberen  Ende 
umgebogen,  die  in  der  Figur  angedeuteten  Fäden,  die  hernach  erwähnt 
werden,  sind  an  demselben  nicht  vorhanden)  in  ein  Becherglas  oder 
besser  ein  Blechgefäss  mit  siedendem  Wasser,  wodurch  bei  a  einige  Tropfen 
Metall  ausgetrieben  werden.  Nach  einigen  Minuten  zieht  man  denselben 
aus  dem  Wasserbade,  entfernt  den  bei  a  aufschwimmenden  Wassertropfen, 


Fig.  35. 
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sowie  die  überragende  Metallknppe  durch  Streifen  mit  einem  StUckcben 
FlieBSpapier,  trocknet  den  Apparat  mit  einem  Tach  and  wagt  ihn  aber- 
mals (auf  der  gröberen  Wage)  bis  auf  Decigramme  genaa.  Daraaf  be- 
festigt man  ihn  wi  einem  in  Fig.  33  abgebildeten  Halter  Ton  starkem 
E^aendraht  dorcb  UmBchlingen  der  an  demselbeo  featgebandenen ,  ans 
dünnem  eiaemen  Claviersaitendraht  bestehenden  F&den  in  verticaler  Stel- 
lung. (S.  Fig.  34)  All  diese  Operationen  gelingen  mit  der  gröaaten  Leich- 
tigkeit. ;  der  das  Metiül  enthaltende  Apparat  ist  dem  Anblicke  nach  von 
einem  mit  Quecksilber  gefüllten  nicht  za  unterscheiden,  ^or  dem  WAgen 
erstarrt  das  Metall  im  Schenkelrohr,  obwohl  es  noch  lange  ziemlich  heisa 
bleibt.  Dies  ist  ganz  nn- 
schftdlich,  man  darf  aber 
dasselbe  nicht  vollstän- 
dig erkalten  hissen,  da 
alsdann,  (nach  circa  y^ 
Stunden)  der  Apparat 
bersten  wOrde.  •)  Um 
ganz  sicher  za  gehen,  ist 
es  zweckmässig,  nach  dem 
Wägen  das  Metall  im 
Schenkebrohr  durch  Be- 
streichen mit  der  Bnn- 
B  e  n  'sehen  Flamme  noch- 
mals  bis  znm  beginnenden 
Schmelzen  zn  erhitzen. 

Das  Erhitzen  im 
Schwefetdampfe  geschieht 
in  einem  gnsseisernen  Tie- 
gel c  Ton  ca.  400  CC. 
Inhalt.  (Fig.  35.)  In  die- 
sen hat  man  vor  der 
AusfDhrnng  der  beschrie- 
benen Operationen  circa 
120— ISOGnn.  Schwefel 

•)  Wenn  man  Glasgefftsse,  die  mit  Wood'schem  Metall  durch  Eingicesen 
Tollstündig  f;efüllt  sind,  lungere  Zeit  hei  Zimmcrtemperetni  sich  Reibet  Überlässt, 
so  lempringen  sie  plötzlich  in  sehr  viele  kleine  StQcke,  welche  dem  MetAlIkSrpei 
fest  anhängen. 


t 
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gebracht,  diesen  geschmolzen  und  wieder  erstarren  gelassen,  damit  er 
eine  feste,  horizontale  Oberfläche  bietet  Man  fflhrt  non  den  Drahthalter 
in  den  Tiegel  ein,  schiebt  den  in  der  Mitte  mit  einer  4 — 5  Millimeter 
weiten  Darchbohmng  versehenen,  ca.  4™™  dicken  eisernen  Deckel  d  über 
den  Draht,  befestigt  letzteren  oben  mittelst  eines  Eorkstopfens ,  der  mit 
einer,  der  Dicke  des  Drahts  entsprechenden  Darchbohmng  versehen  ist, 
in  der  Klammer  e,  und  gibt  durch  passendes  Schieben  des  schweren 
Deckels  d  dem  Drahthalter  eine  solche  Sti^Uang,  dass  die  Glaskugel  an- 
gefähr  die  Mitte  des  Tiegels  einnimmt.  Man  erhitzt  daraaf  mittelst  eines 
guten  Bunsen 'sehen  Yierbrenners  den  Tiegel.  Sobald  der  Schwefel 
lebhaft  kocht,  dringt  aus  den  Fugen  zwischen  Tiegel  und  Deckel  ein 
prasselnder  Schwefel-Dampfistrom,  welcher  sich  an  der  Luft  zu  ca.  '/a 
Fuss  langen  Stichflammen  entzündet.  Hierbei  bemerkt  man,  selbst  wenn 
die  Operation  unter  einem  nur  massig  ziehenden  Abzüge  vorgenommen 
wird,  keinen  Geruch  nach  schwefliger  SAure,  da  die  Hitze  des  Yierbren- 
ners und  der  Schwefelflammen  einen  heftigen  Luftzug  durch  den  Abzug 
in  den  Schornstein  veranlasst. 

Von  dem  Augenblicke  des  Auftretens  der  intensiven  und  geräusch- 
vollen Schwefelflamme  an,  welches  ca.  20  Minuten  nach  dem  Beginnen 
des  Erhitzens  erfolgt,  setzt  man  das  Kochen  noch  4  Minuten  fort.  Man 
löscht  dann  die  Flamme  des  Brenners,  und  hebt,  nachdem  man  die 
Klammer  und  den  Kork  bei  e  gelüftet  und  den  Deckel  d  mit  einer  Zange 
hochgehoben,  das  Gefäss  am  Drahte  aus  dem  Tiegel.  In  diesem  Augen- 
blicke ist  noch  eine  kleine  Operation  erforderlich.  Der  Druck,  unter 
welchen  das  Gas  in  der  Kugel  steht,  ist  nämlich  offenbar  gleich  dem 
Barometerstand,  vergrössert  um  den  Druck  der  das  Metallniveau  in  der 
Kugel  überragenden  Metallsäule  im  Schenkelrohr.  Letztere  muss  sofort 
nach  dem  Herausheben  markirt  werden,  da  nämlich  sogleich  nach  er- 
folgter Condensation  des  Dampfes  in  der  Kugel  das  Metall  aus  dem 
Schenkel  durch  die  einströmende  Luft  in  die  Kugel  gedrängt  wird.  Man 
markirt  daher  im  Augenblick,  da  man  den  Apparat  aus  dem  Tiegel 
nimmt,  den  Spiegel  des  Metalls  in  der  Kugel  durch  Berühren  derselben 
mit  einem  Glasstäbchen ,  an  dessen  Spitze  man  einen  Tropfen  Siegellack 
angeschmolzen  hat.  Es  entsteht  so  ein  bleibender  Fleck,  und  man  kann 
dann  bequem  nach  dem  Wägen  und  Erkalten  die  Höhe  der  wirksamen 
Säule  im  Schenkelrohr  durch  Messen  der  Länge  des  letzteren,  von  dem 
Flecke  ab  gerechnet,  mittelst  eines  MilUmetermaassstabes  bestimmen.  Die 
gefundene  Millimeterzahl  muss,   da  das  spec.  Gewicht  des  Metalls  von 
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444^2  sich  zu  dem  des  Quecksilbers  vwh&lt  wie  2  :  3,  mit  ^1^  mnltipli- 
cirt  und  za  der  den  Barometerstand  angebenden  Millimeterzahl  addirt 
werdra. 

Nachdem  der  Engelapparat  ein  wenig  abgekühlt  und  von  einigen 
änsserlich  ganz  lose  anhängenden  Metalltheilchen  durch  leichtes  Abreiben 
mit  Fliesspainer  gesäubert  ist,  wird  er  vom  Drahthalter  abgebunden  und 
wieder  (auf  der  gröberen  Wage)  gewogen.  Hat  man  nun  den  Barometer- 
stand während  des  Versuchs  abgelesen,  so  ist  man  im  Besitze  aller  Daten, 
um  die  Dampfdichte  zu  ermitteln,  welche  sich  dann  nach  der  einfachen 
Formel*)  berechnet: 

Dichte   (bez.  auf  Luft  =  1)  ==  - — x-ttxv;  cr-7t^— t—öt — ^ 
V  9        (a-0.036b)  (P  +  V3P) 

In  dieser  Formel  bedeutet:  S.  das  (Gewicht  der  angewandten  Sub- 
stanz, b  das  des  angewandten  — ,  a  das  des  ausgeflossenen  Metalles,  P 
den  Barometerstand,   p  die  Länge  der  das  Niveau  in  der  Kugel  fiber- 


*)  Die  Ableitung  der  Formel  ist  folgende:   Offenbar' ist  die  Dichte  => 

&  760  (1  +  0,003665  .  44402) 

V.  D.  0,001293 
wenn  V  das  Dampfvolnmen ,   D  den  herrschenden  Druck  und  0,001293  das  Ge- 
wicht von  1  CO.  Loft  bei  (ß  und  760mm  Druck  bedentet.    Nun  ist  aber  selbst- 
verständlich : 

V  =  0.1092  (a- 0,036  b) 
(0,1092  CC.  ist  das  Volum  von  1  Qrm.  der  Legirung  bei  444^2,  0.036  der  mehr- 
fach erwähnte  Ausdehnungsverlust  der  Legirung)  und: 

D  =  P  +  «/8  p. 
Es  ist  also  die  Dichte  = 

S.  760  (1  +  0.003665  .  444,2) 

0,1092  (a— 0,036  b)  (P  4-  «/s  p.)    0.001293 
oder,  wenn  man  die  vorkommenden  Constanten  zu  einer  Zahl  zusammenzieht,  = 

S.  14146000 


(a  -  0,036  b)(P-f«/8p) 
Der  Siedepunkt  des  Schwefels  liegt  bekanntlich  nach  Regnault*s  genauester 
Bestimmung  (Mem.  de  FAcad.  des  scionces  26.  p.  526)  für  763,04»»  Druck  bei 
447071,  für  679,67««  Druck  bei  440^3  C.  Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  ftlr 
Zürich  (MittL  Barometerstand  723,5)  durch  Interpolation  der  Siedepunkt  des 
Schwefels  zu  444^2  C;  diese  Zahl  habe  ich  angenommen  und  zu  der  Berechnung 
der  Constanten  14146000  benutzt  Für  niedriger  liegende  Orte,  (wie  Berlin) 
deren  mittlerer  Barometerstand  um  760^  liegt,  und  für  die  daher  der  Eochpunkt 
des  Schwefels  zu  44707  angenommen  werden  kann,  ist  die  Constante  durch 
14216000  zu  ersetzen.    Der  Logarithmus  derselben  ist  7,15276. 
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ragenden  Metallsänle.  0,036  ist  der  eingangs  bestimmte  Ansdehnnng»- 
Terlust  der  Legimng,  3/3  das  Yerhältniss  der  spec.  Gewichte  der  Legi- 
mng  and  des  Quecksilbers.  (Der  Logarithmus  der  Constanten  14146000 
ist  =  7,15062.) 

Es  erübrigt  schliesslich  nur,  das  in  den  Tiegel  ergossene  Metall 
wieder  zu  gewinnen.  Dies  gelingt  sehr  leicht,  da  der  kochende  Schwefel 
das  Metall  kaum  merklich  angreift.  Man  lässt  den  Schwefel  im  Tiegel 
durch  passende  Erhitzung  vollkommen  dickfliessend  werden  und  stfllpt 
dann  den  Tiegel  um ;  das  Metall  fliesst  dann  blank  wie  Quecksilber,  ohne 
Spuren  von  Schwefel  mitzuführen,  aus.  Bleibt  noch  ein  Antheil  desselben 
unter  dem  Schwefel  zurück,  so  drückt  man  den  Schwefelsyrup  mit  einem 
Stabe  bei  Seite  und  giesst  den  Rest  des  leicht  flüssigen  Metalls  wie  oben 
ans.  Mit  Weingeist  ausgekocht  und  getrocknet,  ist  es  direct  wieder  für 
neue  Dampfdichtebestimmungen  zu  verwenden. 

Um  das  in  der  Kugehröhre  gebliebene  Metall,  sowie  das  Eimerchen 
zu  gewinnen,  wird  die  Kugel  zerschlagen,  die  an  dem  Metallkörper  blei- 
benden Glasstückchen  mit  einem  H&mmerchen  abgeschlagen  und  das  Me- 
tall mit  dem  aus  dem  Tiegel  gewonnenen  vereinigt.  Die  Eimerchen  wer- 
den durch  Auskochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  gereinigt. 

Belegversuohe. 

I.     Dampfdichte  des  Diphenyls. 

Angewandte  Substanz  =  S  =  0,0543  Grm. 

Eugelrohr  leer  =  15,1  Grm. 

Dasselbe  gefüllt  mit  Metall  von  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers 

=  273,8  Grm. 
Dasselbe  nach  dem  Erhitzen  im  Schwefeldampf  =  73,4  Grm. 
also: 

Angewandtes  Metair  =  b  =  258,7  Grm. 
Ausgeflossenes  Metall  =  a  =  200,4  Grm. 
Barometer  (auf  0^  reducirt)  =  P  =  724,5' 
Wirksame  Metall-Säule  =  p  =  43°^. 
Hieraus  ergibt  sich: 

a— 0,036  b  ==  191,1 

P  +  V3  P  =  753,5. 
Es  ist  also  die  Dampfdichte: 

Berechnet  für  €j2  Hjq.  Gefunden. 

Dichte:  5,32  5,33 


;mm 
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n.    Anthracen. 

Angewandte  Substanz  =  S  =  0,0530  6rm. 
Angewandtes  Metall  =  b  =  244,4  Grm. 
Ausgeflossenes  Metall  =  a  =  168,7  Grm. 
Barometer  =  P  =  724,5"°». 
Wirksame  Metallsäule  =  p  =  41™™. 

Berechnet  für  £^^  H|o«  Gefunden. 

6,15  6,24 

m.    Methyl  anthracen. 

Von  Interesse  erschien  es  mir,  auch  für  das  Methylanthracen 
die  Dampfdichte  zu  bestimmen,  da  dies  dem  Anthracen  bekanntlich  in 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  so  nahe  steht,  dass  beide  zuweilen 
mit  einander  verwechselt  worden  sind.  Die  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichts lässt  indess  eine  Unterscheidung  beider  zu,  die  schon  mit  wenigen 
Centigrammen  constatirt  werden  kann.  Herr  Baeyer  hatte  die  Güte, 
mir  eine  Probe  des  von  Hm.  0.  Fischer  dargestellten  Präparates  zu 
übersenden,  welches  ich  zu  der  folgenden  Bestimmung  benutzte. 

Angewandte  Substanz  ==  S  =  0,0360  Grm. 
Angewandtes  Metall  =  b  =  283,3  Grm. 
Ausgeflossenes  Metall  =  a  =  114,4  Grm. 
Barometer  =  P  =  722,5™™. 
Wirksame  Metallsäple  =  p  =  34™™. 

Berechnet  für  €^5  H|2*  Gefunden. 

Dichte:  6,63  6,56 

IV.     Triphenylamin. 

Eine  Probe  dieses  interessanten  Körpers  verdanke  ich  der  Güte  der 
HH.  Merz  und  Weith. 

Angewandte  Substanz  =  8  =  0,0649  Grm. 
Angewandtes  Metall  =  b  =  242,5  Grm. 
Ausgeflossenes  Metall  ==  a  =  151,9  Grm. 
Barometer  =  P  =  728,5™™. 
Wirksame  Metallsäule  =  p  =  41™™. 

Berechnet  für  N(€5  H5)3  Gkifhnden. 

Dichte:  8,47  8,49 
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y.     Antrachinon. 

Um  zu  prüfen,  ob  das  Metall  auf  saaerstoffhaltige  and  z.  B.  durch 
Zinkstanb  redncirbare  Körper  nicht  einwirke,  habe  ich  die  Dampfdichte 
des  Anthrachinons  bestimmt. 

Angewandte  Substanz  =  S  =  0,0652  Grm. 
Angewandtes  Metall  =  b  =  264,4  Grm. 
Ausgeflossenes  Metall  =  a  =  179,6  Grm. 
Barometer  =  P  ==  728,5"". 
Wirksame  Metallsänle  =  p  =  33"". 
Berechnet  für  €|4  Hg  ^2  Gefunden. 

Dichte:  7,19  7,22 

(Die  Dampfdichte  des  Antrachinons  ist  bereits  von  Grabe*)  nach 
dem  Dumas- DeTille -Troost'schen  Yerfiahren  bestimmt  worden; 
Er  fand  7,35.) 

VI.    Paradibrombenzol.     * 

Es  schien  mir  endlich  wichtig,   zu  prüfen,   ob  auch  Halogenverbin- 
dungen  nach   diesem  VerÜEthren   auf  ihre  Dampfdichte   geprüft   werden 
können.    Ein  Versuch  mit  Paradibrombenzol  (Schmelzp.  89^)  ergab: 
Angewandte  Substanz  =  S.  =  0,0772  Grm. 
Angewandtes  Metall  =  b  =  261,5  Grm. 
Ausgeflossenes  Metall  =  a  ==  187,4  Grm. 
Barometer  ==  P  =  728,5"". 
Wirksame  Metallsänle  =  p  =  38"". 
Berechnet  für  £^  H^  Br2.  Gefunden. 

Dichte:  8,15  8,14 

YII.     Diphenylbenzol. 

Die  Dampfdichte  des  von  Biese  entdeckten  Diphenylbenzols  €5  H^ 
(€0  115)2  bestimmte  ich  mit  einer  Substanzprobe,  welche  mir  Herr 
Abeljanz  freundlichst  zur  Verfügung  stellte: 

Angewandte  Substanz  =  S  =  0,0448  Grm. 
Angewandtes  Metall  =  b  =  279,9  Grm. 
Ausgeflossenes  Metall  =  a  =  115,1  Grm. 
Barometer  =  P  =  727"". 
Wirksame  Metallsäule  :t=  p  =  40"", 
Berechnet  für  €13  H^^.  Gefunden. 

Dichte:  7,95  8,00. 

*)  Lieb  ig' 8  Ann.  d.  Chem.  168,  365. 
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üeber  eine  Modifioation  der  Bampfdichtebestimmung.  Die  von 
Victor  Meyer  znr  Bestimmung  der  Dampfdichte  hochsiedender  Körper 
in  Schwefeldampf  beschriebene  Methode  veranlasste  G.  Goldschmiedt 
und  G.  Ciamician*)  das  PriDcip  derselben  auch  in  Anwendung  auf 
Körper  zu  prüfen,  deren  Siedepunkt  unterhalb  300^  liegt,  wobei  man  also 
Quecksilber  anstatt  einer  leichtflttssigen  Metalllegirung  als  Sperrflflssigkeit 
anwenden  kann.  Die  Verf.  benutzten  zu  diesem  Zweck  Ballons  wie  sie 
Fig.  36  zeigt,  deren  Rauminhalt  circa  150  CG.  beträgt  Die  Ausführung 
Fig.  36.  geschieht  in  folgender  Art.   Eine  gewogene 

Menge  Substanz  wird  in  Glasröhrchen  ein- 
geschlossen, deren  Gestalt  und  Grösse  es 
gestattet,  sie  durch  die  Glasröhre  a  in  die 
Ballons  zu  bringen.  Bei  festen  verwende» 
ten  die  Verfasser  offene  Glasröhrchen,  wäh- 
rend bei  flüssigen  ausser  dem  Röhrchen 
mit  eingeschliffenem  Stöpsel,  auch  Glas- 
röhrchen aus  dünnem  Glase,  die  zuge- 
schmolzen waren,  zur  Verwendung  kamen. 
Im  letzteren  Falle  wurde  die  Form  des 
Ballons  etwas  abgeändert,  anstatt  die 
Spitze  desselben  in  eine  Capillare  auszu- 
ziehen, wurde  an  deren  Stelle  ein  wei- 
teres Glasrohr  angeschmolzen,  welches  erst  ausgezogen  wurde,  nach- 
dem durch  dasselbe  das  Röhrchen  mit  der  Substanz  in  den  Ballon 
gebracht  worden  war.  Durch  das  Schenkelrohr  a  giesst  man  aus 
einem  gewogenen  Gefässe  Quecksilber  in  den  Ballon,  bis  die  Capillare 
gefüllt  ist  und  schmilzt  dieselbe  zu.  Hierauf  wird  Quecksilber 
nachgegossen ,  bis  dasselbe  bei  verticaler  Stellung  des  Schenkel- 
rohres aus  dem  seitlich  angeschmolzenen  Rohre  c  auszufliessen  beginnt. 
Damit  während  des  Eingiessens  ans  dem  Rohre  c  kein  Quecksilber  aus- 
fliesse,  hält  man  dasselbe  mit  dem  Finger  zu  und  lässt  das  sich  an- 
sammelnde Quecksilber  nach  der  Füllung  in  das  Gefäss  zurückfliessen, 
welches  zur  Ermittelung  des  angewendeten  Quecksilbers  zurückgewo- 
gen wird. 

Die   Erhitzung   geschieht  je  nach   dem   Siedepunct   der    Substanz, 
deren  Dampfdichte  zu  ermitteln  ist,  entweder  in  Wasser  oder  im  Paraffin- 


*)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  GeseUschaft  zu  Berlin  10,  641. 
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bade.  Der  Ballon  roht  in  demselben  (Fig.  37)  auf  einer  aof  einem 
eisernen  Ringe  befestigten  Korkplatte,  welche  man  in  der  Weise  durch- 
schnitt nie  Fig.  38  zeigt,  so  dass  er  fest  darauf  sitzt. 


Fig.  37. 


Der  lUng  Iftsst  sich  mittelst 
täaea  zweimal  rechtwinklig  gebogenen 
Stabes  auf  einem  gewöhnlichen  Stativ 
anf  und  ab  bewegen,  damit  beim 
Ansfliessen  des  Quecksilbers  der  Ballon 
nicht  umkippe,  ist  er  darch  eine 
r  ZI^^^  LI  ~^V  '™*  *'>*''  ^^  Glasrobr  gebende  Htüse 
r        A  M      Pig-  37  h  fixirt.    Sobald  der  BaUon 

I       /-~^   '  Hij     sich   in    dem    Bade   befindet,    stellt 

I      l      J^  JLj.     mau  anter  die  Mttndong  des  Rohres  c 

I  ^^^v^^»  ^^    ^"  Gefäas  von  bekanntem  Gewichte, 

^^  -r^     nt'-^l  in  welches  das  durch  die  Erw&rmnng 

nnd  Dampfbildung  austretende  Queck- 
silber fliesst 

Nachdem  man  die  Temperatur 
I  Bades  und  den  Barometerstand 
al^elesen  hat,  bebt  man  mit  der  einen  Hand  den  Ballon  an  dem  SUtiv 
ans  dem  Bade,  während  man  mit  der  anderen  das  Niveau  des  Queck- 
Fig-  38.  silbern  in  der  Kugel  durch  einen  Papierstreifen  markirt.  Mao 
w&gt  nun  das  ansgefloBsene  Qaeckgilber,  misst  den  Abstand 
\  der  Harke  von  dem  Niveau  des  Rohres  c  mit  einem  Hilli* 
/  meterstabe  und  hat  somit  alle  zur  Berechnung  erforderlickoi 
Beobacbtangsdaten . 
In  Betreff  der  Berechnung,  sowie  der  von  den  Verfaseern  benntiten 
Tabellen  für  die  Tension  des  Quecksilberdampfes  und  den  Ausdebnungs- 
coefficienten  des  Quecksilbers  verweise  ich  auf  das  Original. 

Einen  Apparat  zu  gleichem  Zweck,  bei  welchem  die  Dichte  eben- 
falls aus  dem  Gewichte  des  ausfliessenden  Quecksilbers  berechnet  wird, 
hat  Frericbs*)  beschrieben. 

A.  W.  Hofmann**)  macht  darauf  anlinerksam,  dass  er  die  be- 
schriebene Methode  znr  Dampfdichtebestimmung  schon  vor  16  Jahren  bei 
der  Untersuchnng  des  bei  243<i  siedenden  Triaethylphoaphinoxyds  ange- 
wendet habe,   auf  die  Einzelheiten  dieser  Methode  aber  spSter  nicht  zu- 

•)  Aiinal.  (1.  Chemie  n.  rhsnn.  186,  199. 
*•)  Berichte  d.  deutsch,  chem,  Gewllschaft  10,  962. 
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rflckgekommen  sei,  da  W.  M.  Watts'*')  das  Deplacinmgsprincip  in  etwas 
Teränderter  Form  für  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  znm  Gegenstande 
einer  ausführlichen  Mittheilung  gemacht  habe. 

Modifioation  der  V.  Hey  erwachen  Methode  zur  Dampfdichte- 
bestimmung bei  niedrigeren  Temperaturen.  J.  Perrenoud'^'*')  führt 
die  Operation,  wenn  es  sich  um  Dampfdichtebestimmungen  bei  niedrigeren 
Temperaturen  handelt,  in  einem  Oelbade  aus,  welches  tief  genug  ist,  um 
ein  vollständiges  Eintauchen  der  gefüllten  Glaskugel  zu  gestatten.  Das 
Oelbad  ist  mit  einem  Deckel  bedeckt,  der  ausser  einem  Tubulus  für 
das  Thermometer  mit  einem  Spalt  versehen  ist,  welcher  sich  vom  Gentrum 
bis  zur  Peripherie  erstreckt  und  die  leichte  Einführung  zweier  Drähte 
gestattet,  von  denen  der  eine  die  mit  leichtflüssigem  Metall  gefüllte 
Kugel  trägt,  während  der  andere,  nur  mit  einem  wagrecht  gestellten  Kreise 
versehen,  zum  Bewegen  des  Gels,  behufs  Erhaltung  einer  constanten 
Temperatur  von  260^  während  einer  Viertelstunde  dient.  Die  übrigen 
Manipulationen  geschehen  ganz  nach  der  von  Y.  Meyer  empfohlenen 
Art  und  Weise;  das  der  Kugel  anhängende  Gel  wird  durch  Eintauchen 
in  warmes  hochsiedendes  Benzol  abgewaschen. 

Zur  Berechnung  war  eine  Neubestimmung  der  Gonstanten  nöthig,  so  für 
den  Ausdehnungsverlust  von  1,0  Legirung  von  98  bis  260^.  Derselbe  beläuft 
sich  auf  0,0169 ;  femer  muss  für  s  (siehe  pag.  485  der  vorstehenden  Abhand- 
lung von  V.  Meyer;  an  Stelle  von  444«  =  260«  und  fftr  G  =  0,00003054 
gesetzt  werden.  Mit  Hülfe  dieser  Zahlen  lässt  sich  das  Volumen  berech- 
nen,  welches  1,0  Legirung  von  260^  einnimmt;    es  beträgt  0,1064  (Jj, 

Das  Gewichtsverhältniss  gleicher  Volumina  von  Quecksilber  und  Metall 
bei  98^  wurde,  um  sicher  zu  sein  die  nämliche  Legirung  in  Händen  zu 
haben  wie  V.  Meyer,  ebenfalls  bestimmt  und  wie  1,392 : 1  gefunden, 
während  Meyer  1,39:1  fand. 

In  der  Formel  der  Dampfdichtebestimmung  selbst  waren  die  ver- 
änderte Temperatur  260^  statt  444<),  das  Verhältniss  der  spec.  Gewichte 
des  Quecksilbers  zu  dem  der  Metalllegirung  bei  260^,  welches  1  :  0,7248 
beträgt,  und  der  oben  angeführte  Ausdehnungsverlust  der  Legirung  mit 
0,0169,  sowie  das  Volumen  von  1,0  Legirung  bei  260^  nämlich  0,1064 
einzusetzen.     Die  Formel  war  also  folgende: 

S.  760  (1  +  0,003665  .  260) 


Dichte  =^ 


0,1064  (a  —  0,0169  b)  (P  +  0,7248  p)  0,001293. 


•)  Diese  Zeitschrift  7,  82. 
♦♦)  Liebig's  Annalen  187,  77. 

Fretenlai,  Zeittchrift.  XVI.  Jahrgang.  33 
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h.  Bestimmung  näherer  Bestandiheüe. 

Eine  abgekürzte  Methode  der  Rohfaserbestimmung.  Zur  Bestim- 
mang  der  Rohfaser  in  Fattermitteln  empfiehlt  Holdefleiss*)  das 
folgende  Verfahren :  In  ein  birnförmiges  Glasgefäss  A  (Fig.  SanfTaf.IV.) 
von  250—280  CG.  Inhalt,  welches  oben  einen  verengten  Hals  hat  und 
sich  unten  in  ein  engeres  Rohr  verjüngt ,  bringt  man  von  oben  einen 
Pfropfen  ans  langfaserigem  ansgeglflhtem  Asbest,  den  man  mit  einem 
Glasstabe  bei  a  in  dem  sich  veijflngenden  Theile  des  Gefftsses  feststösst, 
so  dass  er  das  Rohr  möglichst  fest  verschliesst.  Der  Pfiropfen  darf  nicht 
in  dem  gleichmässig  weiten  Rohre  allein  sitzen,  sondern  zum  Theil  an 
der  conischen  Stelle,  damit  er,  bei  der  nachherigen  Anwendung  des 
starken  Sangapparates  nicht  ans  dem  Rohre  herausgerissen  wird.  Das 
Gefllss  wird  mittelst  eines  doppelt  durchbohrten  Stopfens  mit  einer  Flasche 
von  starkem  Glase  verbunden,  so  zwar,  dass  die  zweite  Durchbohrung 
des  Stopfens  ein  umgebogenes  Glasrohr  b  enthält. 

Von  dem  zu  untersuchenden  Futtermittel  werden  nun,  ebenao  wie 
bei  der  ursprünglichen  Weender  Methode  3  Grm.  in  das  Oefta  A 
auf  den  Asbestpfropf  gebracht,  hierauf,  nachdem  das  Glasrohr  b  durch 
eine  Gummikappe  verschlossen  ist,  200  CC.  kochenden  Wassers,  die 
50  CC.  einer  5procentigen  Schwefelsäure  enthalten,  darauf  gegossen,  das 
Geftss  mit  einem  Handtuch  dicht  umwickelt,  um  die  Ausstrahlung  der 
Wärme  zu  verhindern  und  hierauf  durch  das  umgebogene  Glaorohr  c, 
^  bis  dicht  oberhalb  des  Asbestpfropfens  in  dem  Gefäss  herunterreicht, 
Dampf  eingeleitet,  der  durch  Kochen  von  Wasser  in  der  Flasche  C 
entwickelt  wird.  Durch  den  am  Grunde  des  G^fässes  eintretenden  Dampf 
wird  die  zu  extrahirende  Substanz  fortwährend  in  wirbelnder  Bewegung 
erhalten,  wodurch  die  Einwirkung  wesentlich  erleichtert  und  das  An- 
trocknen der  Masse  am  Rande  verhindert  wird.  Dadurch,  dass  man  die 
Flüssigkeit  gleich  kochend  eingiesst  und  die  Wärmeausstrahlung  ver- 
hindert, wird  die  Concentration  der  Säure  von  Anfang  bis  zu  EInde  des 
Kochens  fast  genau  constant  erhalten.  Einige  Aufmerksamkeit  erfordert 
nur  die  Regulirung  der  Flamme,  durch  die  das  Wasser  in  G  im  Kochen 
erhalten  wird,  denn  einmal  wird  bei  zu  heftiger  Entwicklung  des  Dampfes 
leicht  etwas  von  der  Masse  durch  den  Hals  des  Gefässes  A  herausge- 
schleudert und  andererseits  liegt  bei  zu  sehr  ermässigtem  Kochen  die 
Möglichkeit  nahe,  dass  der  Druck  in  der  Flasche  G  sich  für  Augenblicke 


Landwirthschaft liehe  Jahrbücher  6,  Supplementheft  p.  101. 
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so  Termindert,  dass  ein  Theil  der  Masse  von  A  durch  das  Rohr  c  nach 
der  Dampfentwicklnngsflasche  hereingesangt  wird.  Um  letztere  Gefahr 
möglichst  zu  vermeiden,  kann  man  mit  Yortheil  in  einer  zweiten  Dorch- 
hohrang  des  Stopfens  von  G  ein  gebogenes,  mit  einer  Kugel  versehenes 
Sicherheitsrohr  anbringen,  in  dem  eine  kleine  Menge  Wasser  das  Heraus- 
treten des  Dampfes  verhindert,  bei  Drockverminderang  in  der  Flasche 
aber  ein  Hereintreten  von  Lnft  ermöglicht. 

Nachdem  das  Einleiten  von  Dampf  Yj  Stunde  gewährt  hat,  wird 
die  Verbindung  zwischen  dem  Einleitungsrohr  c  und  der  Dampfent- 
wicklungsflasche durch  Abstreifen  des  Gammischlauches  bei  d  unter- 
brochen, das  Rohr  b  geöffnet  und  mit  einem  starken  Saugapparat  in 
Verbindung  gebracht,  worauf  die  klare  Flüssigkeit  von  der  ausgekochten 
Masse  in  A  abgesaugt  wird.  Dies  Absaugen  geht  in  den  meisten  Fällen 
sehr  schnell,  besonders  wenn  Wasserdruck  bei  dem  neuen  Wiebel*schen 
Saugapparat  zur  Verftlgung  steht.  Da  die  Flüssigkeit  durch  Absaugen 
vollständig  entfernt  wird,  so  ist  das  Auswaschen,  welches  zweimal  mit 
heissem  Wasser  wiederholt  wird,  ein  sehr  vollständiges.  Darauf  wird  die 
Masse  mit  Kalilauge  von  derselben  Concentration  wie  die  Schwefelsäure 
in  gleicher  Weise  ausgekocht  und  dann  das  Auswaschen  wiederum  zwei- 
mal mit  heissem  Wasser  wiederholt. 

Nachdem  noch  das  Rohr  c  abgespült  und  herausgenommen  ist,  wird 
die  Masse  schliesslich  noch  mit  Alkohol  und  Aether  durch  Absaugen 
ausgewaschen.  Alle  Operationen  zusammen  lassen  sich  in  angegebener 
Weise  in  4 — 5  Stunden  ausführen,  während  die  ursprüngliche  Methode 
volle  3  Tage  verlangt. 

Endlich  wird  die  Masse  in  und  mit  dem  G^fäss  A  bei  100^  ge- 
trocknet, dann  das  Gefiäss  sammt  Inhalt  gewogen  und  schliesslich  der 
gesammte  Inhalt,  Rohfaser  -f-  Asbest,  da  sich  beide  mechanisch  nicht 
trennen  lassen,  in  einen  gewogenen  Platintiegel  gebracht,  geglüht  und 
ebenso  wie  das  entleerte  Gefäss  gewogen.  In  jenem  ersten  Gewichte 
des    Gefässes  sammt  Inhalt  war  enthalten  das  Gewicht  von: 

Glasgefäss  -|-  Asbest  -{-  Rohfaser  -f-  ^^^  zur  Roh£eiser  gehörigen 

Ascherückstand, 

davon  abgezogen  das  Gewicht  von: 

leerem  Gefäss  -I-  Tiegelinhalt,   bestehend  aus   Asbest  und   Asche- 

I 

rückstand  aus  der  Rohfaser,  gibt  die  aschefreie  Rohfaser. 

lieber  die  Werthbestimmung  der  Kartoffeln.  Eine  sehr  ausführ- 
liche   Untersuchung    über    die    Werthbestimmung    der    Kartoffeln    von 

88» 
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HoldefleisB*)  erlaubt  keinen  Auszog,  daher  ich  mich  damit  begnflge, 
auf  das  Original  zu  verweisen. 


lY.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

H.  Fresenius  und  C.  Heubauer. 

1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur  und 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

H.  Fresenius. 

Die  Bestimmung  der  Färbung  des  Wassers.  J.  Falconer  Ring**) 
macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Beurtheilung  des  Wassers,  namentlidi 
im  Hinblick  auf  seine  Verwendung  als  Trinkwasser,  zu  wenig  Rflcksicht 
auf  die  etwa  vorhandene  Färbung  genommen  werde.  Bei  den  Mitthei- 
lungen über  die  Resultate  der  Untersuchung  eines  Wassers  werde  ent- 
weder die  Färbung  ganz  unberücksichtigt  gelassen  oder  doch  in  so  un- 
bestimmter Weise  bezeichnet,  dass  eine  Yergleiclinng  mit  anderen  Wasser- 
proben in  dieser  Hinsicht  unmöglich  sei.  Er  empfiehlt  daher  bei  Wasser- 
untersnchungen  stets  auch  eine  Bestimmung  der  Färbung  vorzunehmen 
und  schlägt  dazu  folgende  Methode  vor. 

In  ein  Proberöhrchen  wird  eine  gemessene  Menge  des  auf  seine 
Färbung  zu  prüfenden  Wassers  und  in  ein  zweites  Proberöhrchen  von 
gleichem  Durchmesser  eine  gleich  grosse  Quantität  destillirten  Wassers 
gebracht.  Beide  Proberöhrchen  werden  über  einer  Unterlage  von  weisson 
Papier  neben  einander  befestigt  und  dann  lässt  man  zu  dem  destillirten 
Wasser  von  einer  Normal-Garamellösung  so  lange  tropfenweise  ans  einer 
Bürette  zufliessen,  bis  die  Färbung  mit  der  des  zu  untersuchenden  Wassers 
übereinstimmt,  wenn  man  von  oben  in  die  Proberöhrchen  hineinsieht. 

Der  Verfasser  drückt  die  Färbnng  der  verschiedenen  Wasser  in 
Graden  aus.   Ein  Grad  entspricht  10  Grains  seiner  Normal-Caramellösnng. 

Die  Herstellung  der  letzteren  beschreibt  der  Verfasser  in  einer  fftr 
deutsche  Chemiker  nahezu  unbrauchbaren  Weise  folgendermaassen : 

«Zu  8  Unzen  reinen,  völlig  ammonfireien  destillirten  Wassers,  welche 
sich  in  einem  Proberöhrchen  befinden,  so  dass  sie  eine  12  Zoll  lange 
Schicht  bilden,    setzt  man  10  Grains  einer  Lösung  von  Chlorammonium, 

*)  Landwirthsch^tliche  Jahrbücher  6,  Supplementheft  p.  107. 
••)  Chem.  News  81,  133. 
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welche  3,17  Grains  des  Salzes  in  10000  Grains  Wasser  enthält  (ent- 
sprechend 0,0001  Grain  Ammoniak  in  ein  Grain  der  Lösung),  und  dann 
25  Grains  des  Kessler 'sehen  Reagens  von  der  gebräuchlichen  Stärke, 
mischt  und  lässt  bei  einer  Temperatur  von  60^  F.  einige  Minuten  stehen. 
Die  so  erhaltene  Färbung  wird  mit  30  Grad  bezeichnet  und  die  Normal- 
GaramellOsung  durch  Auflösen  von  soviel  Garamel  in  destillirtem  Wasser 
bereitet,  dass  10  Grains  der  Lösung  1  Färbungsgrad  entsprechen.» 

Ueber  den  Wassergehalt  der  SteinkohleiL  Britton '*^  hat  eine 
grosse  Anzahl  verschiedener  Steinkohlensorten  hinsichtlich  ihres  Wasser- 
verlustes im  Wasserbade  und  bei  verschiedenen  Temperaturen  im  Luft- 
bade untersucht  und  ist  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gelangt: 

1.  Dass  das  Wasser  in  den  verschiedenen  Steinkohlensorten  in  zwei 
verschiedenen  Zuständen  vorkommt,  nämlich  chemisch  gebunden  und  nicht 
chemisch  gebunden,  dass  aber  in  diesen  verschiedenen  Zuständen  sich 
keine  feststehenden  Verhältnisse  kundgeben« 

2.  Dass  einige  Kohlen  ohne  Rücksicht  auf  die  Glasse,  welcher  sie 
angehören,  durch  Aufiiahme  von  Sauerstoff  an  Gewicht  zunehmen,  wenn 
sie  im  feingepulverten  Zustande  der  freien  Luft  ausgesetzt  werden  —  und 
andere  Kohlen  dies  nicht  thun;  während  sie  gleichzeitig  durch  den  Ver- 
lust des  Wassers  und  Kohlenwasserstoffgases  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  zwischen  der  des  siedenden  Wassers  und  der,  welche  für 
eine  zersetzende  Destillation  hinreichend  ist,  an  Gewicht  abnehmen. 

3.  Dass  alle  Kohlen,  wenn  sie  durch  Hitze  irgend  eines  Theiles 
ihres  normalen  Wassergehaltes  beraubt  worden  sind,  sofort  wieder  be- 
ginnen diesen  Verlust  zu  ersetzen,  insofern  sie  mit  der  freien  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  kommen.  Es  folgt  daraus,  dass 
ein  richtiges  Wägen  des  Materiales  nicht  stattfinden  kann,  wenn  es  nicht 
in  einer  Umhüllung  geschieht. 

4.  Dass  durch  die  Methode  der  Wassergehaltsbestimmung  durch  Be- 
stimmung des  Verlustes,  welchen  die  Kohle  durch's  Trocknen  bei  lOO^'  G. 
während  einer  Stunde  oder  auch  längerer  Zeit  bei  irgend  einer  anderen 
Temperatur  erleidet,  zweifelhafte  Resultate  erlangt  werden ,  mag  nun 
dabei  Schwefelsäure  angewandt  werden  oder  nicht. 

Ueber  die  Untenuchung  des  Hutzeffectes  von  KeMelfeuerung^n 
mit  Hülfe  des  Winkler'sehen  Oasanalysenapparates*)  hat  F.  Wein- 

^)  Engineering  and  Mining  Journal  88,  Nr.  7  n.  Berg-  u.  Hüttenmänn. 
Ztg.  86,  67. 

^)  Beschrieben  und  abgebildet  in  dieser  Zeitschr.  18,  74,  191. 
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bold*)  interessante  Mittbeilnngen  gemacht,  auf  welche  hier  niir  hinge- 
niesen  werden  kanD. 

TTaber  di«  Beitimmimgr  orgonüoliei  Stoffe  in  der  Knoohnkohle 
mit  ChamftleonlSiimg.  Hau  bestimmt  bei  der  Wiederbelebnng  d«r 
Knochenkohle  in  den  Zuckerfabriken  meist  nur  den  Qehalt  est  kohlen- 
sanrem  Kalk  zur  Controle.  W.  Thorn**)  h&lt  auch  die  Bestimmimg 
der  organischen  Substanzen  ffir  nichtig  nnd  empfiehlt  dam  fblgendn 
Verfahren. 

50  Grm.  Knochenkohle  werden  mit  25  CO.  Natronlaoge  von  1,4 
q>ec.  Gew.  nad  200  GC.  Wasser  ausgekocht,  dann  gieaet  man  die  gelbe 
Flttsaigkeit  ab,  vriederholt  das  Anskochen  mehnnals  mit  reinem  Waacr, 
Bbers&ttigt  die  vereinigten  FlOsaigkeiteii  mit  Schwefelsftnre  and  titrirt 
mit  Cb&m&leoDlOeong.  Nimmt  man  mit  Knbel  nnd  Woods  ma,  dan 
5  Theile  organischer  Substanz  durch  1  Theil  Cham&leon  ozjdirt  werden, 
dann  entspricht  1  CC.  Normal-ChamUeonlOsung  0,158  Oim.  organischer 
Sabatanz. 

Versuche,  welche  in  der  Znckerfebrik  Ztittlingenln  Württemberg 


ausgefnhrt  worden,  gaben  im  Durchschnitt  folgende  Rceoltate: 

Knochen  l[olile. 

1 

i 

13  = 

§ 

1^ 
pl 
Oscg 

S 

m 

Proc. 

Proc. 

_PrM._ 

Proc. 

F^. 

•s 

Ans  den  Filtern  .... 

11.91 

M6 

*,» 

100.00 

_ 

_ 

Nach  dem  Slucm.  Oähren 

nnd    zweimaligen  We- 

ichen in  denGährgraben 

17,75 

1,43 

1,73 

41,19 

58,81 

58,81 

Nach  dem  Waschen  in  den 

18.18 

1,28 

1,68 

37,62 

62,38 

3,67 

Nach  dem  Äiukocben  mit 

Brödenwaracr,  verdünn- 

ter Natronlaoge  (1  Prot 

NaO,  HO)      und     Aub- 

dämpfen 

16,60 

1,16 

1,41 

35,57 

66,43 

«.» 

Nach  dem  Glühen   .    .    . 

- 

— 

0,68 

16,19 

83.81 

17.>8 

•)  Dingler'a  pol.  Jonm.  219,  20.  881.  409. 
")  Dingler'B  poljt  Jonm.  8U,  2ea 
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Zur  A]ial3rse  der  Leginmgen  empfiehlt  S.  Kern*)  so  za  ver- 
fifthren,  dass  man  ans  den  Anflösnngen  derselben  die  Metalle  in  regali- 
nischem  Zustande  ansfällt  und  wägt.  Das  Silber  wird  dnrch  Knpfer,  Zinn 
and  Blei  werden  dnrch  Zink,  Knpfer  dnrch  Eisen  niedergeschlagen.  Der 
Yer&sser  hält  dies  Verfahren  fdr  anwendbar  zur  Analyse  von  Silber-, 
Blei-  und  Knpferlegirangen. 

Znr  Bestimmung  des  Silbers  in  den  gebräuchlichen  Legirungen  des 
Silbers  mit  Kupfer  löst  man  1  Grm.  der  Substanz  in  Salpetersäure, 
bringt  die  Lösung  vorsichtig  und  ohne  Verlust  in  ein  Proberöhrchen  und 
hängt  ein  blankes  Kupferstäbchen  hinein.  Nach  beendigter  Reduction  wird 
das  erhaltene  metallische  Silber  gewaschen,  getrocknet  und  gewogen.**) 

Zur  Analyse  von  Kupfer-Zinklegirungen  löst  man  eine  gewogene 
Menge  der  Substanz  in  Salpetersäure,  hängt  ein  blankes  Eisenstäbchen 
in  die  Lösung  und  wägt  das  erhaltene  metallische  Kupfer ;  das  in  der 
Lösung  verbleibende  Zink  wird  nach  einer  der  üblichen  Methoden  be- 
stimmt. 

Die  Vorschriften,  welche  der  Verfasser  ftUr  die  Analyse  von  Blei- 
Zinn-,  Blei- Antimon-,  Kupfer-2^nn- ,  Kupfer- Zinn -Zinklegirungen  gibt, 
sind  nicht  geeignet,  genaue  Resultate  zu  liefern,  auch  ist  auf  fast  immer 
vorkommende  kleinere  Quantitäten  anderer  Metalle  keine  Rücksicht  ge- 
nommen. 

Die  Trennung  des  Zinns  von  den  übrigen  Metallen  soll  nämlich 
nach  den  Angaben  des  Verfassers  durch  Auflösen  der  Legirung  in  Sal- 
petersäure und  Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Metazinnsäurehydrates 
bewirkt  werden.  Dann  soll  man  das  Metazinnsäurehydrat  nach  Be- 
handlung mit  kochender  Salzsäure  in  Wasser  lösen,  aus  der  erhaltenen  Lösung 
das  Zinn  durch  Zink  fällen  und  wägen.  Aus  den  vom  Metazinnsäurehydrat 
abfiltrirten  Lösungen  sollen  dann  die  darin  enthaltenen  Metalle  nach  den 
oben  gemachten  Angaben  in  regulinischem  Zustande  abgeschieden  und 
gewogen  werden.  Dass  sich  auf  dem  angegebenen  Wege  eine  scharfe 
Trennung  des  Zinns  von  Blei  oder  Kupfer  nicht  erreichen  lässt,  ist 
bekannt. 

Blei-Antimonlegirungen  lässt  der  Verfasser  ebenfalls  mit  Salpeter- 
säure behandeln.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  in  Salzsäure 
gelöst,    mit    Zink    reducirt     und    das   metallische    Antimon   gewogen; 

*)  Chem.  News  81,  76. 

**)  üeber  die  Bestimmung  des  Silbers  als  metallisches  Silber  vergl.  übrigens 
auch  diese  Zeitschr.  6,  402,  sowie  8,  212  und  6,  426. 
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aus  dem  Filtrate  wird  das  Blei  ebenfalls  durch  Zink  reducirt  and  ge- 
wogen. Die  Trennung  von  Antimon  und  Blei  auf  diesem  Wege  ist  be- 
kanntlich auch  keine  ganz  scharfe. 

Die  Ursache  der  Differenzen  bei  Bestimmung  des  Silbergehaltes 
in  Bleibarren  findet  Schweitzer'*')  in  der  ungleichmassigen  Vertheilung 
des  Silbers  in  den  Barren.  Dasselbe  sammelt  sich  besonders  aussen  an, 
findet  sich  in  grösserer  Menge  oben  als  unten,  in  früher  erstarrten  Par- 
tieen  mehr  als  in  länger  flüssig  gebliebcDen. '*^)  In  die  Durchschnitts- 
zeichnung eines  Bleiblickes  eingeschriebene  Silbergehalte  erläutern  die 
gemachten  Angaben.  Es  enthielt  in  1  Ton  Blei  Unzen  Silber:  die  Ober- 
flächenmitte 102,32;  die  Mitte  79,83;  die  untere  Seite  96,33;  lange 
Seite  oben  104,54,  unten  102,36;  kurze  Seiten  oben  104,13,  unten 
100,32. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  in  Eisencarbureten.  Pearse  ***) 
hat  36  Bestimmungen  des  Gesammt  -  Kohlenstoffes  in  Eben-  und  Stahl- 
sorten nach  den  verschiedensten  Methoden  ausgeführt.  Die  genauesten 
Resultate  wurden  erhalten  bei  Zerlegung  des  Carburets  durch  ein  Doppel- 
salz von  Kupferchlorid  und  Chlorammonium,  Verbrennen  des  Kohlen- 
stoffes mittelst  Chromsäure  und  Schwefelsäure  und  Wägen  der  erhaltenen 
Kohlensäure.  Nach  den  Angaben  des  YerÜEhssers  dauert  das  Lösen  Ton 
3  —  5  Grm.  Eisen  in  der  Kälte  10 — 15  Minuten,  das  Filtriren  und  Zu- 
richten des  Kohlenstoffes  für  die  Verbrennung  25  Minuten  und  letztere 
3/4—1  Stunde. 

Mc.  Creathf)  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  gebundenen  Kohlen- 
stoffes für  gewöhnlich  der  bekannten  colorimetrischen  Methode  yon 
Eggertz.  ff)  Diese  setzt  aber  einen  Normalstahl  mit  genau  bekanntem 
Koblenstoffgehalt  voraus.  Um  letzteren  exact  zu  bestimmen  bedient  sich 
Verfasser  der  Methode,  welche  auch  nach  den  oben  besprochenen  Ver- 
suchen von  Pearse  die  genauesten  Resultate  liefert.  Auch  Mc.  Greath 
hebt  hervor,  dass  zur  raschen  Zersetzung  von  Eisencarbureten  Kupfer- 
chlorid-Chlorammonium besonders  geeignet  sei.     Der  von   ihm  zur  Oxy- 


*)  Amer.  Chcmiat  1876  Nr.  72  p.  456. 
*♦)  Siehe  KerTs  Probirkunst  p.  12. 

**•)  Eng.  and  Min.  Journ.  New- York  21,  151  und  Berg-  und  Hüttenmänn. 
Ztg.  86,  43. 

t)  Eng.  and  Min.  Journ.  New-Tork  88,  168  und  Berg-  und  HUttenmann. 
Ztg.  86,  268. 

ff)  Diese  Zeitschrift  2,  434  und  10,  245. 
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datioD  des  Kohlenstoffes  mit  Chromsäore  und  SchwefelsSore  angewandte, 
im  Original  abgebildete  Apparat  weicht  von  dem  bekannten  Ullgren* 
sehen  etwas  ab. 

Auch  T.  T.  Morrell  *)  bestimmt  den  gebundenen  Kohlenstoff 
mittelst  der  Eggert zischen  colorimetrischen  Probe,  nur  verwendet 
er  statt  der  bestimmt  gefärbten  Normalfiflssigkeiten  geßUrbtes  Glas  und 
zwar  das  gewöhnliche  durch  Silberoxyd  bräunlichgelb  gefärbte.  Ist  die 
richtige  Färbung  nicht  direct  zu  finden,  so  überstreicht  man  die  eine 
Seite  so  oft  mit  Carminlösung,  bis  der  gewOnschte  Farbenton  hervortritt. 
In  ähnlicher  Weise  hat  Verfasser  schon  früher  gefärbte  Glasstreifen  bei 
einer  von  ihm  vorgeschlagenen  colorimetrischen  Methode  zur  Bestimmung 
des  Eisens  benutzt.     (Vgl.  diese  Zeitschrift  14»  390.) 


Ryder**)  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  im  Eisen 
des  Magnetismus.  Eine  Eisenprobe  mit  einem  Querschnitt  von  etwa  ^4 
Zoll  im  Quadrat  und  von  3^2  ^^^  Länge  wird  eine  Minute  lang  auf 
die  Pole  eines  gewöhnlichen  Elektromagneten  gelegt  und  dadurch 
magnetisch  gemacht.  Dann  nähert  man  das  Stück  einem  in  der 
Originalabhandlung  näher  beschriebenen  Indicator  und  beobachtet  die 
Ablenkung.  Zeigt  dann  ein  Normaleisenstück  von  bekanntem  Kohlenstoff- 
gehalt nach  gleicher  Behandlung  dieselbe  Ablenkung,  so  ist  der  Kohlen- 
stoffgehalt der  untersuchten  Probe  gleich  dem  des  Normaleisenstückes. 
Ueber  die  Genauigkeit  dieses  Verfahrens  und  über  die  Yergleichung 
desselben  mit  den  anderen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffes 
liegen  keine  Angaben  vor. 

Zar  Bestimmung  des  Mang^ans  im  Spiegeleisen,  Stabeisen  und 
Stahl  für  technische  ' Zwecke  empfiehlt  S.  Kern'*'^)  folgendes  Ver- 
fahren: 1  Grm.  der  zu  untersuchenden  Substanz,  wird  in  30  CG.  Salz- 
säure gelöst,  wenn  nöthig  filtrirt,  auf  die  Hälfte  des  Volums  eingedampft, 
neuerdings  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Kalilauge 
versetzt.  Hierbei  bleibt  Thonerde,  wenn  vorhanden,  gelöst,  während 
ein  Niederschlag  von  Eisenoxydul  und  Manganoxydul  (beide  oxyd- 
haltig)    entsteht.      Dieser     wird     abfiltrirt,     gewaschen,     getrocknet, 


^)  Am.  Chemist  6,  365;  Berg-  und  Hüttenmänn.  Ztg.  84,  230. 
^)  Eng.  and  Min.  Joum.  New-Tork  88,  27  and  Berg-  nnd  Hüttenmänn. 
Ztg.  86,  58. 

***)  Chem.  News  82,  100. 
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geglüht  und  dann  in  einem  Glasrohre  im  Wasserstoffstrome  erhitzt.  Das 
feinpalverige  Redactionsproduct  bringt  man  dann  mittelst  Petroleums, 
welches  man  zuvor,  um  etwaigen  absorbirten  Sauerstoff  zu  yeijagen,  er- 
hitzt hatte,  in  eine  Schale,  zieht  das  Eisen  mit  dem  Magnete  aus,  sam- 
melt das  zurückbleibende  Manganoxydul,  glüht  dasselbe  zur  Ueberführung 
in  Manganoxyduloxyd  und  wägt  es.  Verfasser  hält  diese  Methode  für 
hinreichend  genau,  um  bei  technischen  Untersuchungen  Anwendung  finden 
zu  können;  Belegzahlen  hat  er  allerdings  nicht  beigebracht. 

W.  Galbraith'*')  bedient  sich  zur  Bestimmung  des  Mangans  im 
Spiegeleisen  folgender  Methode :  Man  löst  1  Grm.  Substanz  in  Salpeter- 
säure von  1,2  spec.  Gewicht,  dampft  zur  Trockne,  erhitzt  zur  Eirsch- 
rothgluth  und  behandelt  den  Rückstand  wie  eine  Braunsteinprobe  ent- 
weder mit  oxalsaurem  Natron  und  Salzsäure,  um  aus  der  entwickelten 
Kohlensäure  den  Mangangehalt  zu  finden  oder  fQgt  zum  Rückstand 
schwefelsaures  Eisenoxydul-Ammon  in  gewogener  Menge,  löst  in  Salzsäure 
und  titrirt  das  nicht  oxydirte  Eisenoxydul  mit  doppeltchromsaorem  Kali. 

Die  Bestimmung  des  Glaubersalxet  in  einem  damit  yerfftlsehten 
Bittersall  gelingt  nach  Friedrich  Anthön'*''*')  sehr  sicher  durch  Er- 
mittelung des  specifischen  Gewichtes  der  Lösung  des  fraglichen  Bittersalzes. 

Das  specifische  Gewicht  einer  Bittersalzlösung,  welche  10  Proc. 
wasserfreie  schwefelsaure  Magnesia  enthält,  ist  bei  15<)  G.  ^  1,1053, 
während  eine  Glaubersalzlösung  mit  einem  Gehalte  von  10  Proo.  wasser- 
freien schwefelsauren  Natrons  ein  specifisches  Gewicht  von  1,0917  besitzt 

Man  erhitzt  von  dem  zu  prüfenden  Salze  circa  20  Grm.  in  einer 
Abdampfschale  so  lange  auf  200 — 250^,  bis  sich  alles  Wasser  ver- 
flüchtigt hat.  Von  dem  yerbliebenen  Rückstand  wägt  man  nun  10  Grm. 
ab,  löst  diese  in  90  Grm.  Wasser,  wobei  man  keine  Wärme  anzuwenden 
braucht,  bringt  die  Temperatur  der  Lösung  auf  15^  und  bestimmt  bei 
dieser  Temperatur  das  specifische  Gewicht  der  Lösung,  zweckmässig  mit- 
telst eines  Pyknometers.  Ist  die  für  das  specifische  Gewicht  erhaltene 
Zahl  1,1053,  so  war  das  untersuchte  Salz  reines  Bittersalz;  betrüge  sie 
dagegen  nur  1,0917,  so  wäre  das  untersuchte  Salz  nur  Glaubersalz. 
Zwischen  diesen  beiden  Grenzen  liegen  nun  die  verschiedenen  möglichen 
Verfälschungen,  so  dass  z.  B.  entspricht: 


*)  Am.  Chem.  1876  Nr.  72,  p.  462. 
♦♦)  Dingler's  poL  Journ.  220,  467. 
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ein  spedfisches  folgendem  Procentgehalt 

Gewicht  von  an  Bittersalz. 

1,09170 \      0 

1,09306 10 

1,09442 20 

1,09578 30 

1,09714 40 

1,09860 60 

1,09986 60 

1,10122 70 

1,10258  .  - 80 

1,10394 90 

1,10630 100 

Ans  vorstehender  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  man  auf  diese  Weise 
im  Stande  ist,  die  Bestimmung  bis  auf  etwa  1  Procent  richtig  aosia- 
ftlhren,  was  fttr  den  Handelsverkehr  genügen  dflrfte.  —  Die  Methode 
setzt  natflrlich  vorans,  dass  ausser  Glaubersalz  keine  anderen  Substanzen 
im  Bittersalz  vorhanden  sind,  welche  auf  das  specifische  Gewicht  der 
Lösung  influiren. 

Veber    das    Drehungsvermogen    ätherischer    Gele    hat    F.    A. 

Flückiger'*')  eine  Reihe  historischer  Notizen  zusammengestellt,  welche 
sich  auf  den  praktischen  Werth  der  Bestimmung  des  Drehungsvermögens 
zur  Prüfung  ätherischer  Oele  beziehen.  Es  ergibt  sich  aus  denselben 
Folgendes:  1.  Unter  den  Gemengtheilen  ätherischer  Oele  gibt  es  so- 
wohl drehende  als  nicht  drehende.  2.  Das  Drehungsvermögen  eines  Oeles 
ist  die  Resultante  der  Drehkraft  seiner  einzelnen  Bestandtheile.  3.  Da 
^ese  letzteren  in  wechselnden  Verhältnissen  im  Oele  vorhanden  sind,  so 
Uegt  darin  ein  erster  Grund,  weswegen  ein  und  dasselbe  Oel  nicht  immer 
gleiches  Drehungsvermögen  äussern  kann.  4.  Ein  zweiter  Grund  ist 
darin  zu  suchen,  dass  auch  ein  einzelnes  chemischea  Individuum  von  be- 
stimmter Zusammensetzung,  z.  B.  das  Molecül  C20  Hi^,  bei  längerer 
Aufbewahrung  chemischen  Veränderungen  (Aufnahme  von  0  oder  HO) 
unterliegen  kann,  welche  sich  auch  auf  die  optischen  Eigenschaften  er- 
strecken. 6.  Drittens  wird  die  Drehung  femer  beeinflusst  durch  die 
Qualität  und  die  Quantität  von  Substanzen ,  welche  selbst  ohne  Wirkung 
auf  die  Polarisationsebene  sind.     6.    Viertens  wird  man  denselben  Ein- 


*)  Arch.  Pharm.  [3]  10,  193  n.  Chem.  CentralbL  [3  F.]  8,  312. 
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flusB  auch  zn  gewärtigen  haben,  wenn  es  sich  um  Gemenge  handelt,  in 
welchen  mehrere  optisch  wirksame  Substanzen  vorhanden  sind.  Wie  an- 
gemein verwickelt  sich  die  Verhältnisse  gestalten  können  nnd  in  ätheri- 
schen Oelen  sicherlich  gestalten  mttssen,  leuchtet  ein,  wenn  wir  etwa 
von  folgenden  Ueberlegungen  ausgehen.  A  sei  ein  optisch  unwirksames 
Stearopten  aufgelöst  in  B,  einem  linksdrehenden  Terpen  und  begleitet 
von  G,  einem  daraus  vielleicht  durch  Oxydation  hervorgegangenen  Oele, 
das  rechts  dreht.  In  erster  Linie  wird  die  Drehung  des  rohen  Oeles 
abhängen  von  dem  relativen  Verhältnisse  zwischen  B  und  C;  sollte  C 
weit  höher  sieden  als  B,  so  wird  schon  ein  etwas  verschiedener  Gang 
der  Destillation  grosse  Verschiedenheiten  Iqi  Oele  einer  und  derselben 
Pflanze  herbeiführen  können.  Weiterhin  fragt  es  sich,  ob  nicht  die 
Gegenwart  von  A,.  ganz  abgesehen  von  der  durch  seine  Anwesenheit  be- 
wirkten Verdünnung,  auf  die  optischen  Eigenschaften  von  B  und  G  ein- 
wirkt. 7.  Erscheint  somit  das  Drehungsvermögen  eines  Oeles  als  Resul- 
tante verschiedener  zusammenwirkender  Kräfte,  so  ist  femer  zu  bedenken, 
dass  selbst  diese  Resultante  nach  Satz  4  nicht  als  unveränderlich  gelten 
kann.  8.  Bei  denjenigen  Oelen,  deren  Hauptbeetandtheil  optisch  un- 
wirksam ist  und  bei  den  ganz  unwirksamen  könnte  aus  den  dargelegten 
Gründen  doch  nur  mit  Vorsicht  auf  völlige  Echtheit  geschlossen  werden, 
wenn  sie  keine  oder  nur  sehr  geringe  Drehkraft  äussern. 

Die  Bestimmung  des  Drehungsvermögens  der  ätherischen  Oele  scheint 
hiemach  nur  eine  untergeordnete  praktische  Bedeutung  beanspruchen  zu 
dürfen.  Im  Vereine  mit  anderen  Eigenschaften  mag  sie  z.  B.  dazu  ver- 
wendet werden,  etwa  die  Identität  einer  Oelsorte  mit  einer  anderen 
zu  prüfen. 

Zur  Haohweiflung  von  Zucker  im  Olyoerin  bedient  sich  R. 
Böttger*)  der  bekannten  Eigenschaft  der  Molybdänsäure  mit  Säuren 
und  Alkohol,  Zucker  etc.  eine  schön  blaue  Färbung  zu  liefern. 

Mischt  man  5  Tropfen  des  auf  Zucker  zu  prüfenden  Glycerins  mit 
100  Tropfen  destilUrten  Wassers,  tagt  dazu  einen  Tropfen  Salpetersäure, 
von  1,30  spec.  Gew.  und  3  bis  4  Gentigramm  molybdänsaures  Ammon 
und  erhitzt  das  Ganze  zum  Kochen,  so  färbt  sich  bei  G^enwart  von 
Zucker  die  Flüssigkeit  intensiv  blau.     Reines  Glycerin  bleibt  ungef&rbt 


*)  Jahresber.  d.  physikaL  Vereins  zu  Frankfurt  ^.  M.  f&r  1875/76  p.  22. 
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2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Henbaner. 

Veber  das  Vorkommeii  von  Snlfocyansänre  im  Harn  und  ihre 
quantitativen  Verhältnisse  macht  I.  Munk*)  folgende  Mittheilangen : 

Von  Sertoli'*^)  rührt  dje  Beobachtang  her,  dass  beim  Erhitzen 
des  Harns  vom  Menschen,  Hände  und  Pferde  mit  Mineralsäuren  auf 
100^  C.  Schwefelwasserstoff  sich  entwickelt.  Indess  bedarf  es  dazu, 
wie  ich  finde,  nicht  erst  der  Siedetemperatur;  schon  beim  Erhitzen  des 
stark  angesäuerten  Harns  auf  dem  Wasserbade,  also  unter  100^  C,  wird 
fast  constant  H2S  frei;  ja  häufig  genug  gibt  frischer,  saurer  Harn  vom 
Menschen  und  Hunde,  auch  ohne  Zusatz  von  Mineralsäuren,  beim  Ab- 
dampfen deutliche  H2  S  -  Gntwickelung.  Suchten  wir  nach  der  Quelle 
dieser  H2 'S -Bildung,  so  mussten  wir  zunächst  die  bekannte  Erfahrung 
berücksichtigen,  dass,  wenn  organische  Stoffe  mit  schwefelsauren  Salzen 
im  feuchten  Zustande  einer  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt  werden, 
H2S  gebildet  werden  kann.  Schon  Neubauer***)  bemerkt,  es  wäre 
möglich,  dass  der  im  Harn  zuweilen  auftretende  H2S  auf  diese  Weise 
sich  bildet.  Es  wurden  deshalb  durch  Zusatz  des  doppelten  Volumens 
starken  Alkohols  oder  durch  Hinzufügen  von  Chlorbaryum  und  Essigsäure 
die  Sulfate  geüBlllt  und  die  Filtrate  auf  H2  S-Entwickelung  beim  Destilliren 
geprüft,  auch  hier  mit  positivem  Erfolge.  Es  musste  daher  die  erwähnte 
Möglichkeit  für  die  Entstehung  von  H2^  fallen  gelassen  werden;  zu- 
gleich ergab  dieser  Versuch,  dass  diese  H2S-bildende  Substanz  in 
Alkohol  löslich  ist.  An  eine  zweite,  auch  von  Neubauer  angezogene 
Möglichkeit  der  Entstehung  von  Hj  S  acß  S-haltigen  Thierstoffen  (Albumin, 
Mucin  u.  A.)  auch  ohne  Gegenwart  von  Sulfaten  durch  Fäulniss  war 
gar  nicht  zu  denken,  weil  stets  frischer,  saurer,  eiweissfreier  Harn  in 
Arbeit  genommen  wurde.  Weiterhin  zeigte  es  sich,  dass  durch  Alkalien 
der  Schwefel  unter  Bildung  von  Schwefelalkali  nicht  abgespalten  wird; 
danach  konnte  es  sich  also  auch  nicht  etwa  um  Cystin  oder  Taurin 
bandeln. 


*)  Virchow's  Archiv.  Bd.  69,  vom  Verf.  raitgetheilt. 
**)  Sali'  essistenza  di  uno  speciale  corpo  solforato  nell'   orina.    Gazz  med. 
italiano-lombardia  1869.    Ser.  VI.    Tom.  U,  p.  197. 

***)  Neubauer  und  Vogel,  Anleitung  zur  quaL  und  quant.  Analyse  des 
Harns.    VH.  Aufl.  1876,  S.  64  und  111. 
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Von  Sertoli  ist  ferner  festgestellt  worden,  dass  der  beim  ErfaStzen 
mit  Säaren  anter  Hj  S-Bildang  zerfallende  Körper  dnrch  Bleizncker  fällbar, 
in  Ammoniak,  Alkohol,  Aether  löslich  ist;  aach  hatte  schon  früher 
Schoenbein*)  gezeigt,  dass  der  Harn  vom  Menschen  und  Hände  mit 
Zink  xmd  Salzsäare  H2  B  entwickelt.  Indess  war  es  bisher  nicht  gelangen, 
die  Zusammensetzung  dieses  Körpers  selbst  zn  erairen.  Doch  sdiwebt 
Sertoli  schon  die  Yermathang  Tor,  dass  es  sich  am  eine  organische 
Säare  handeln  möchte.  So  weit  das  bisher  Ermittelte;*^  aaf  einseliie 
hierher  gehörige  Notizen  aas  neuester  Zeit  kommen  wir  noch  spätor 
zurück. 

Auf  Grundlage  aller  der  angeführten  Beobachtungen  bot  sich  fBr 
die  weitere  Untersuchung  zunächst  die  Vermuthung  dar,  es  möchte  sich 
um  Schwefelcyan Verbindungen  handeln,  da  diese  ja  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  löslich,  durch  Bleizucker  gefUlt  werden,  beim  Erhitzen  mit  ver- 
dünnten Mineralsänren  unter  HjS-Bildung  zerfallen  und  endlich  bei  Be- 
handlung mit  Zink  und  Salzsäure  H2S  entwickeln.  Wie  nicht  anders  za 
erwarten,  fiel  infolge  der  Eigenfarbe  des  Harns  die  für  Rhodanide  so 
empfindliche  Farbenreaction  mit  Eisensahsen,  wohl  auch  wegen  der  nor 
vorhandenen  geringen  Menge  an  Rhodan  wenig  charakteristisch  und  über- 
zeugend aus.  Der  Nachweis  musste  daher  auf  anderem  Wege  geführt 
werden.  Gelang  es  uns,  von  der  durch  AusftUung  möglichst  isolirtoa 
Substanz  die  ihr  zukommenden  charakteristischen '  Zersetzungsprodncte, 
die  neben  H^^  entstehen,  zu  erhalten,  so  dürfte  der  Nachweis  als  er^ 
bracht  und  exact  gelten.  Wir  haben  bereits  oben  angefl&hrt,  dass  die 
Sulfocyansäure  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung,  während  ein  geringer 
Theil  unzersetzt  entweicht,  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak 
und  schliesslich,  wenn  die  Lösung  concentrirter  geworden  ist,  in  Blaosänre 
und  Persulfocyansäure  zerfällt.  Diese  Zersetzung  erfolgt  beim  Kochen 
mit  einer  stärkeren  Säure  (Salz-  oder  Schwefelsäure)  m  gleicher  Weise, 
nur  noch  viel  schneller.  War  also  Sulfocyansäure  im  Harn  enthalten, 
so  musste  im  Destillate  der  Nachweis  freier  Blausäure  (neben  E^B)  g^ 

*)  Sitz.-Ber.  d.  k.  bayer.  Acad.  1P64,  S.  107. 

**)  Eine  sehr  sorgfaltige  Darstellung  der  Geschichte  des  Schwefels  im  Harn 
gibt  F.  A.  Falck  in  seinen  „Physiologischen  Studien  über  die  Ausleenmgen 
des  auf  absolute  Carenz  gesetzten  Hundes"  (Beiträge  zur  Physiologie,  Hygiene, 
Pharmakologie  und  Toxikologie  von  Falck  sen.  und  jun.  I,  S.  1—129.)  Falck 
hat  auch  nachgewiesen,  dass  die  Priorität  des  Nachweises  von  Schwefel  im  Harn 
ausser  in  Form  der  Sulfate  (des  neutralen  Schwefels,  Salkowski)  Ronalds 
gebührt,  dessen  Publication  14  Jahre  vor  der  von  Yoit  erfolgt  ist. 
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lingen.  Es  wurde  zu  dem  Zwecke  der  Alkoholextractrflckstand  von 
mindestens  1  Liter  Harn,  in  Wasser  aufgenommen,  mit  Bleizncker  ansge- 
&llt,  mit  welchem  Rhodansalze  eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  geben, 
and  der  Niederschlag  mit  Schwefelsaure  zersetzt.  In  dem  Filtrat  vom 
schwefelsauren  Blei  musste,  wenn  überhaupt  vorhanden,  die  Sulfocyansäure 
sich  finden;  um  sie  nicht  allzu  verdünnt  zu  haben,  wurde  das  Filtrat 
nach  vorgängiger  Alkalisirung  auf  dem  Wasserbade  stark  eingeeugt  und 
alsdann,  mit  Salzsäure  reichlich  versetzt,  der  Destillation  auf  dem  Sand- 
bade unterworfen.  Im  Destillate  war  gar  bald  HjS  nachweisbar;  auf 
Zusat2  von  Natronlauge  und  schwefelsaurem  Eisenoxydoxydul  entstand 
ein  Niederschlag  der  sich  in  Salzsäure  fast  ganz  löste,  während  eine 
blaue  Trübung  oder  nur  eine  blaue  Färbung  bestehen  blieb,  aus  der  sich 
nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ein  blauer,  kömiger  Niederschlag  ab- 
setzte, der  abfiltrirt  sich  als  Berlinerblau  unzweifelhaft  erwies. 

In  gleicher  Weise  gelingt  es,  aus  dem  Aetherextracte  grösserer 
Hammengen  beim  Destilliren  mit  verdünnten  Säuren  Blausäure  neben 
H2ß  zu  erhalten. 

Will  man  die  Sulfocyansäure  möglichst  von  anderen  Bestandtheilen 
isoliren,  so  geschieht  dies  wohl  am  besten  in  der  Form  ihres  Silbersalzes. 
Man  fällt  200  GG.  Ham  (diese  geringe  Menge  genügt  schon)  mit  Silber- 
lösung, unter  Zusatz  von  Salpetersäure,  vollständig  aus.  Der  abfiltrirte 
Niederschlag,  der  neben  Rhodansilber  noch  Ghlorsilber  u.  A.  enthält,  wird, 
in  Wasser  vertheilt,  durch  Einleiten  von  H2S  zersetzt.  Dadurch  wird 
Schwefelsilber  gefällt,  während  Sulfocyansäure  nebst  Salzsäure  in  Lösung 
gehen.  Ist  das  Filtrat  vom  abgeschiedenen  Schwefelsilber  nicht  sehr 
voluminös  und  nur  wenig  gefärbt  (ein  Theil  der  Farbstoffe  wird  von 
der  Silberlösung  mit  niedergeschlagen),  so  erhält  man  ab  und  zu  mit 
Eisenchlorid  die  charakteristische  Rhodanfärbung.  Bleibt  diese  Reaction 
aus  oder  ist  sie  Dicht  deutlich  genug,  so  destillirt  man  die  Flüssigkeit 
mit  Schwefelsäure  und  wird  dann  im  Destillat  die  Anwesenheit  von  Blau- 
säure stets  darthun  können.  Diese  Methode  erscheint  uns  empfehlens- 
werther,  als  die  der  Bleifällnng;  ausserdem  kann  man  durch  sie  mit 
einer  weit  geringeren  Harnmenge  den  Nachweis  überzeugend  führen.  Nach 
alledem  kann  wohl  kein  Zweifel  mehr  darüber  sein,  dass  es  sich  in  der 
That  uro  Sulfocyansäure  handelt. 

Ausser  dem  Harn  von  Menschen  wurde  noch  der  von  Huuden  und 
Kaninchen  auf  Sulfocyansäure  geprüft ;  in  beiden  ist  Rhodan  enthalten,  im 
Hnndchara  in  anscheinend  etwas  reichlicherer  Menge,  als  im  Menschenham. 
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Durch  Erhitzen  mit  starken  Sänren  wird,  wie  wir  gesehen  haben, 
die  Snlfocyansänre  zum  Theil  yerflüchtigt,  znm  Theil  zersetzt.  Es  scheint, 
als  ob  derselbe  Vorgang  beim  Abdampfen  frischen,  sauren  Harns,  aoch 
ohne  dass  man  eine  Mineralsäare  hinzusetzt,  8tattfin4et,  wenigstens  beob- 
achtet man  nicht  selten  eine  H3S-Entwickelang,  die  wir  auf  eine  der- 
artige Zersetzung  beziehen  möchten.  Wir  stellen  uns  vor,  dass  das  saure 
phosphorsaare  Natron  des  Harns,  wenn  es  beim  Einengen  in  einer  gewissen 
Concentration  sich  befindet,  in  gleicher  Weise  wie  verdünnte  Mineralsänreo 
zersetzend  wirkt,  so  dass  Blausäure  neben  H3S  entweicht  und  im  Rück- 
stand, je  nach  der  Menge  des  sauren  phosphorsauren  Natrons  und  der 
Dauer  seiner  Einwirkung,  dann  weniger  Sulfocyansfture  nachweisbar  ist 
Es  spricht  hierfür  der  Versuch.  Setzt  man  nämlich  zu  einer  verdtlnnten, 
etwa  ^/i—^/2  procentigen  RhodankaliumKVsung,  deren  Rhodangehalt  man 
durch  Titriren  mit  Silberlösung  bestimmt,  saures  phosphorsaures  Natron 
und  dampft  zur  Trockene  ein,  so  findet  man  im  Rückstand  weniger 
Rhodan,  als  vor  dem  Eindampfen.  Der  Verlust  an  Rhodan  beträgt,  mit 
Hülfe  des  Titrirverfahrens  bestimmt,  etwa  10 — 15  pCt.  um  dnen  Ver- 
lust an  Rhodan  zu  vermeiden,  wird  es  sich  daher  empfehlen,  yor  dem 
Eindampfen  den  Harn  schwach  alkalisch  zu  machen. 

Es  erübrigt  noch ,  auf  zwei  hierher  gehörige  Notizen  aus  neuerer 
Zeit  näher  einzugehen.  K  u  e  1  z  *)  hat  gezeigt,  dass  dieSchoenbein  *sche 
Reaction,  die  Hj  S-Entwickelung  bei  Behandlung  des  Harns  mit  iOnk- 
und  Salzsäure,  eine  weit  verbreitete,  ganz  allgemeine  Reaction  vorstellt, 
die  man  bei  dem  Harn  vom  Menschen,  Hund,  Pferd,  Bind,  Kalb,  Schaf, 
Kaninchen,  Schwein  und  Meerschweinchen  constant  erhält.  Von  bekann- 
ten Körpern,  die  im  Harn  vorkommen,  gibt  diese  Reaction  nur  unter- 
schweflige Säure  und  Cystin,  ausserdem  auch  Rhodankalium.  Da  er  nun 
unterschweflige  Säure  nur  im  Hundeham,  Cystin  im  Menschen-  und 
Rinderharn  nicht  nachzuweisen  vermochte,  so  zieht  er  daraus  den  Wahr- 
scheinlichkeitsschluss,  es  möchte  sich  im  Menschenham  wenigstens  um 
Rhodankalium  handeln.  Diese  Schlussfolgerung  ist  nichts  weniger  als 
stringent,  können  doch  erstens  andere  Forscher  in  der  Darstellung  jener 
schwefelhaltigen  Körper  aus  dem  Harn  glücklicher  als  Kuelz  sein  und 
kommt  zudem  die  erwähnte  Reaction  noch  vielen  anderen  organischen 
Verbindungen  zu,  in  denen  sich  der  Schwefel   in  unoxydirtem  Zustande 


*)  üeber  die  schwefelhaltigen  Körper  des  Harns.    Sitzungsberichte  d.  Ges. 
z.  Beförderung  d.  ges.  Nat.  z.  Marburg,  1875,  S.  74. 
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befindet,  sodass  sieb  auf  sie  allein  eine  BeweisfÜhrang  nicht  begründen 
lässt.  Nicht  viel  besser  steht  es  mit  einer  Angabe  von  Gscheidlen*), 
auf  die  ich  während  des  Niederschreibens  aufmerksam  gemacht  werde. 
Zam  Nachweis  des  Rhodans  z.  B.  im  Speichel  bedient  sich  G.  Filtrir- 
papiers,  das  mit  Eisenchlorid  und  etwas  Salzsäure  getränkt  ist.  Jede 
Spur  von  Rhodan,  auf  solches  Papier  feucht  aufgetragen,  bringt  eine 
Rothfärbung  hervor.  Bei  Harn  von  22  Personen  soll  diese  Reaction 
eingetreten  sein,  so  dass  6.  nicht  ansteht,  Rhodan  als  constanten  Be- 
standtheil  des  menschlichen  Harns  anzusprechen.  Bei  Wiederholung 
dieses  Versuches  erhalte  ich  mit  Speichel  eine  genügend  charakteristische, 
beim  Harn  indess  eine  für  Rhodan  sehr  wenig  ausgesprochene  Farben- 
reaction.  Will  man  auf  Grund  derselben  das  Vorkommen  von  Rhodan 
Termuthen,  so  sind  wir  einverstanden.  Jedoch  können  wir  einen,  auf 
eine  nicht  sehr  ausgesprochene  Farbenreaction  einzig  und  allein  sich 
stützenden  Nachweis  nicht  als  genügend  und  exact  gelten  lassen. 

Von  einigem  Interesse  erschien  es,  über  die  quantitativen  Verhält- 
nisse  des  Rhodans  im  Harn  Ermittelungen  anzustellen.  Hierzu  konnte 
die  beim  Speichel  angeführte  Methode  der  quantitativen  Bestimmung  sich 
Terwerthen  lassen,  ja  sie  schien  im  normalen,  eiweissfreien  Harn  bei  der 
Möglichkeit  der  directen  Fällung  mit  Silbemitrat  gegenüber  dem  Ver- 
fahren mit  albuminhaltigen  Eörperflüssigkeiten  erheblich  vereinfacht.  Es 
wurden  je  100  CO.  frischen  Harns  vom  Menschen  unter  Zusatz  Yon 
Salpetersäure  mit  Silberlösung  vollständig  ausge^lt.  Wegen  des  Reich- 
thoms  an  Chloriden  bedarf  man  hier  grösserer  Mengen  des  Reagens,  wes- 
balb  man  vortheilhaft  eine  Silberlösung  von  stärkerer  Concentration  in 
Anwendung  zieht.  Mit  dem  abfiitrirten  und  sorgfältig  ausgewaschenen 
Niederschlag  wird  genau  so  verfahren,  wie  bei  der  quantitativen  Bestim- 
mung des  Rhodangehalts  im  Speichel  (siehe  das  folgende  Heil),  also  das 
darin  enthaltene  Rhodansilber  aus  dem  Schwefelgehalt  bestimmt.  Zwar 
besteht  der  Silbemiederschlag,  auch  im  angesäuerten  Harn,  nie  aus  reinem 
Chlorsilber  und,  können  wir  jetzt  hinzufügen,  Rhodansilber,  sondern  es 
werden,  wie  Neubauer**)  nachweist,  gleichzeitig  Färb-  und  Extractiv- 
Btoffe  mit  niedergeschlagen.  Aber  dieser  Umstand  kann  gegen  unsere 
Methode  nicht  geltend  gemacht  werden,  so  lange  nicht  dargethan  ist, 
dasB  unter  diesen  gleichzeitig  gefällten  Färb-  und  Extractivstoffen  ein 
schwefelhaltiger  sich  befindet. 

*)  Jahresbericht  der  schlesischen  Ges.  f.  vaterl.  Cultur,  1874.  S.  207. 
**)  a.  a.  0.  194. 

Fres^nias,  Zeitachrift.    XVI.  Jahrgang.  81 
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Es  ergab  sich  nach  diesem  y erfahren  fl&r  je  100  GG.  Menschenham: 

1)  0,031  *a  §64,  entsprechend  0,008  H€NS  oder  0,011  Na€NS, 

2)  0,025       *  «  0,006       «  «     0,009 

3)  0,036       <  <  0,009       <         <     0,012       ^ 

im  Durchschnitt  etwa  0,008  HGNS  oder  0,011  Na€NS. 

Im  Hnndeham  gibt  das  &st  constante  Vorkommen  Yon  onterschwet 
liger  Säure*)  für  die  quantitative  Rhodanbestimmung  eine  nicht  zu  ver- 
nachlässigende Fehlerquelle  ab.  Fällt  man  Hundeham  mit  Silberlösung 
aus,  so  geht  neben  Ghlor-  und  Rhodansilber  unterschwefligsaures  Silber 
in  den  Niederschlag.  Dieses  zersetzt  sich  zu  Schwefelsilber  und  schwefel- 
saurem Silber,  und  da  Schwefelsilber  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich 
ist,  so  bleibt  es  im  Niederschlage.  Man  erhält  demnach  bei  der  Bestim- 
mung des  Rhodans  aus  dem  Schwefelgehalt  der  SilberMung  Werthe, 
welche  um  den  Schwefel  des  gebildeten  Schwefelsilbers  zu  hoch  ausfallen. 
Wir  sind  noch  damit  beschäftigt,  ein  Verfahren  zu  ermitteln,  das  diese 
durch  die  unterschweflige  Säure  bedingte  Fehlerquelle  eliminirt. 

Von  noch  grösserem  Interesse  musste  es  sein,  eine  Anschauung 
über  das  Verhältniss  der  Sulfate,  des  «sauren  Schwefels»  zu  dem  in 
unoxydirter  Form  enthaltenen,  dem  «neutralen»  Schwefel  (Salkowski) 
und  der  Sülfocyansäure  zu  gewinnen.  Zu  dem  Zweck  wurden  je  200  CG. 
Harn  zunächst  zur  Abscheidung  der  Sulfalte  mit  Ghlorbaryum  und  Essige 
säure  versetzt  und  nach  24  Stunden  unter  massigem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  abfiltrirt.  Essigsäure  und  nicht  Salzsäure  wurde  angewandt, 
um  die  Zersetzung  der  Sülfocyansäure  beim  Erwärmen  möglichst  zu  ver- 
meiden. Der  Niederschlag  wurde  erst  mit  heissem  Wasser,  dann  mit 
verdünnter  Salzsäure,  um  den  mit  niedergeschlagenen,  in  Essigsäure  un- 
löslichen Oxalsäuren  Kalk  in  Lösung  überzuführen,  und  dann  wieder  mit 
heissem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht.  Die  Wägnng  des 
geglühten  schwefelsauren  Baryts  ergab  die  Menge  der  Sulfate  ftir  200  GC. 
Harn.  Das  Filtrat  vom  -B-aS04  nebst  Wasch wasser,  in  dem  also  der 
gesammte  neutrale  Schwefel  enthalten  sein  musste,  wurde  in  zwei  gleiche 
Portionen  (je  100  GG.  Harn  entsprechend)  getheilt,  in  der  einen  nut 
Silbemitrat  die  Sülfocyansäure  ausgefällt  und  das  Rhodansilber  bestimmt; 
die  andere  Hälfte  wurde  nach  Neutralisirung  in  der  Platinschale  zur 
Trockene  abgedampft,  der  Rückstand  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen 
und  so  der  gesammte  neutrale  Schwefel  in  Schwefelsäure  flbeiigeftihrt  und 

*)  Schmiedeberg,  Arch.  d.  Heilkunde.    VIII     (1867)  S.  429. 
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als  -B^aSO^  bestimmt.  Nach  diesem  Verfahren  sind  die  oben  unter  2) 
und  3)  angefahrten  Werthe  gewonnen.  Wir  &nden  so  in  je  100  GC. 
Harn  an  •&aS6^4: 

I.    Salfate      U.    Neutraler  Schwefel       III«    Sulfocyansäure 

2)  0,656  0,0715  0,025 

3)  0,458  0,077  0,036. 
Berechnen  wir  daraus  den  S-Gehalt  nach  dem  Yerhältniss  S  :  -Ba  SO4 

=  0,137 :  1,  so  ergibt  sich. 

I.  II.  in. 

2)  0,090  0,010  0,0034 

3)  0,063  0,0105  0,0046. 

Von  der  Menge  des  in  den  Sulfaten  (I.)  enthaltenen  Schwefels 
reprftsentirt  der  neutrale  Schwefel  (II.)  des  Menschenharns  etwa  den  9. 
bis  6.  Theil;  mehr  als  ein  Drittheil  von  letzterem  findet  sich  in  Form 
der  Sulfocyansäure  (IIL)  vor. 

Die  eben  angeführten,  quantitativen  Bestimmung^  sind,  wie  wir 
bemerken  müssen,  an  dem  eigenen,  bei  gemischter  Kost  entleerten  Harn 
gemacht  worden.  Nach  gelegentlichen  Beobachtungen  unterliegt  der 
Rhodangehalt  je  nach  der  Kost  nicht  unbeträchtlichen  Schwankungen; 
die  grössten  Mengen  werden  bei  vorwiegender  Fleischkost  ausgeschieden, 
daher  die  weit  höheren  Werthe,  die  man  im  Harn  von  fast  ausschliesslich 
mit  Fleisch  gefütterten  Hunden  erhält.  Vielleicht  steht  die  Menge  des 
Rhodans  in  einem  ebenso  constanten  Yerhältniss  zu  dem  N-Gehalt  des 
Harns,  wie  dies  für  den  Schwefelgehalt  der  Fall  ist.  Ueber  die  einzelnen 
Factoren,  welche  auf  die  Menge  des  mit  dem  Harn  ausgeschiedenen 
Rhodans  influiren,  müssen  weitere  Untersuchungen  Aufschluss  geben. 

Im  Anschluss  hieran  möchten  wir  noch  einer  auffallenden  Beobachtung 
gedenken,  die  wir  vor  mehr  als  Jahresfrist  gemacht  haben  gelegentlich 
von  Versuchen,  denen  die  Frage  zu  Grunde  lag,  wie  lange  Zeit  ein  in 
den  Körper  eingeführter  löslicher  Stoff  braucht,  um  in  den  Harn  über- 
zugehen und  durch  ihn  aus  dem  Körper  vollständig  eliminirt  zu  werden. 
Wir  hatten  damals  1,5  Grm.  Rhodanammonium  innerlich  genommen;  der 
nach  10  Minuten  entleerte  Harn  gab  bereits  deutliche  Rhodanreaction. 
Das  ausgeschiedene  Rhodan  nahm,  nach  der  Intensität  der  tiefrothen 
Färbung  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  urtheilen ,  bis  zum  Ende  des 
dritten  Tages  an  Menge  zu,  von  da  an  sehr  langßam  und  allmählich 
wieder  ab.  Indessen  war  noch  am  7.  Tage,  in  einem  anderen  Versuche 
sogar  am  8.  Tage,  die  Rothfärbung  mit  Eisensalzen  trotz  der  Eigenfarbe 
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des  Harns  deutlich  genug,  dass  sie  auch  von  Anderen  f&r  eine  Rhodu- 
reaction  erklärt  wurde.  Eine  neuerdings  bei  Wiederholung  des  Versochei 
angestellte  quantitative  Bestimmung  ergab  denn  auch  f&r  den  6.  und  7. 
Tag  nach  der  Bhodanaufnahme  im  Harn  Rhodanmengen ,  die  den  von 
uns  gefundenen  Durchschnittsgehalt  erheblich  übersteigen.  Erwägen  wir, 
dass  das  Rhodanammonium  entsprechend  seiner  grossen  Löslicbkeit  schon 
innerhalb  10  Min.  nach  seiner  Aufnahme  in  den  Magen  in  den  Harn 
übergetreten  ist,  so  erscheint  die  Zurückhaltung  eines  Theiles  von  Sun 
im  Körper  und  die  erst  spät  erfolgende  vollständige  Elimination  im 
höchsten  Grade  auffällig.  Eine  befriedigende  Erklärung  dafür  sind  wir 
zu  geben  ausser  Stande;  wir  möchten  vermuthen,  dass  ein  Thdl  des 
Rhodans  als  leicht  lösliches  Salz  schnell  durch  den  Körper  hindurchgeht, 
ein  anderer  vielleicht  in  organische  Atomcomplexe  eintritt  unter  fiildoBg 
von  Substaihzen,  die  weiterhin  durch  Oxydation  ganz  allmählich  xerfiüloid, 
die  Sulfocyansäure  wieder  frei  werden  lassen,  die  nun  als  solche  da 
Organismus  durch  den  Harn  verlässt.  Wie  dem  auch  sei,  jedraMi 
erscheint  diese  Erfahrung  nicht  ohne  Interesse. 


Berichtigungen. 

Im  16.  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  p.  23  Zeile  18  v.  o.  lies   .gegenüber  den 
anderen*  statt  den  anderen. 

Im  16.  Jahr^ng  dieser  Zeitschrift  p.  123  Zeile  23  v.  o.  lies  «Die  TanniolSsmig' 
statt  Die  Tanninbestimmung. 

Im  16.  Jahrgang^  dieser  Zeitschrift  p.  354  zweite  Anmerkung  lies  „Ann.  d.  Chß 
u.  Ph.  46,  263"  statt  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  64,  273. 
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(Die  Sähe  sind  bei  den  betrefTenden  S&aren  oder  Halogenen  ni  suchen.) 


do,  Bestimmung  des  Eupfen 
cbwefels  in  Schwefelkiesabbran- 

ionsspectnim,  das  Absorptions- 
ram des  übermangansauren  Kalis 
Beine  Benutzung  bei  chemisch- 
tischen Arbeiten  231. 
}trie,  neuer  Indicator  243;  332. 
de,  Apparat  zur  mechanischen 
rse  83. 

1,  Beaction  mit  Eisenchlorid  244. 
rasche  Abdanstung  ätherischer 
Ige  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
22. 
iche   Oele ,    Drehungsyermögen 

Barstellung  und  Auffindung  der 
baaen  durch  Herstellung  ihrer 
le  477. 

Q  siehe  Eiweiss. 
im  Wasser  359. 

i,  Unterscheidung  von  künst- 
n  Alizarin  und  Erappextract  256. 
letrio,  Bestimmung  der  Magnesia, 
[>horsaure  und  Arsensäure  durch 
imetrie  100.  —  Neuer  Indicator 
332.  —  Alkalimetrische  Phos- 
fiurebestimmung  326. 
klie,  Prüfung  auf  Arsen  129. 
le,  Erkennung  des  Chinins  durch 
'escenz  114.  —  Eine  dem  Col- 
1  ähnliche  Substanz  im  Bier 
—  Nachweis  durch  Kalium- 
iumjodid  129.  -  Abscheidung 
jeichentheilen  etc.  139.  —  Bei- 
zur  forensischen  Untersuchung 
Ukaloide  141.  —  Einige  neue 
ionen  auf  Alkaloide  244.  — 
entien  auf  Alkaloide  245.  — 
r  die  Eigenschaften  der  norma- 
3ierbestandtheile ,  welche  nach 
[ethoden  Stas-Otto  und  Dra- 
d  0  r  f  f    ausgeschüttelt    werden 

,  Tolumetrische  Bestimmung  25 1 . 


Ameisensaure ,  Tolumetrische  Bestim- 
mung 250. 

Amiubasen,  Darstellung  und  Auffindung 
derselben  durch  Herstellung  ihrer 
Alaune  477. 

Ammoniak,  Absorption  durch  schwefel- 
sauren Kalk  97. 

Amylin,  Trennung  von  Dextrin  179. 

Amyloidreaction  131. 

Amylum  siehe  Stärke. 

Analyse,  Anwendung  des  Broms  in  der 
chemischen  Analyse  343.  —  Siehe 
auch  Elementaranalyse,  Maassanalyse, 
Spectralanalyse  etc. 

Anilin,  neue  Keaction  auf  Anilin  246. 

Animalien,  Bestimmung  von  Phosphor, 
Arsen,  Schwefel,  Chlor,  Brom  und 
Jod  1. 

Anthracen.  Bestimmung  61.  —  Dampf- 
dichte 493. 

Anthrachinon,  Dampfdichte  494. 

Antimon,  Trennung  von  Arsen  417. — 
Bestimmung  418.  —  Entdeckung  424. 

Apparate,  Controlversuche  mit  der  Most- 
wage 48.  -  Vorrichtung  zum  Auf- 
bewahren Yon  Zinnchlorürlösung  51. 

—  Stromregulator  für  Leuchtgas  53. 

—  Dampfstrahl  -  Luftpumpe  55.  — 
Apparat  zur  Bestimmung  des  Ver- 
brennungspunktes 68.  —  Hydrosta- 
tisches Aräometer  74.  —  Apparat 
zur  Bestimmung  des  spec.  Gew.  der 
Gase,  speciell  des  Leuchtgases  76.  — 
Neues  ^ersetzungsgefäss  zum  K no pa- 
schen Azotometer  81.  —  Apparat  zur 
mechanischen  Boden-Analyse  83.  — 
Apparat  zum  Filtriren  mit  compri- 
mirter  Luft  92.  —  Sicherheitsvor- 
richtung für  Wasserstoffentwicke- 
lungsapparate  93.  —  Verbrennungs- 
ofen für  die  Elementaranalyse  94.  — 
Centrifuge  für  chemische  Labora- 
torien 94.  —  Wassergebläse  95.  — 
Reinigung  der  Platintiegel  95.  — 
Heberfilter   163.    —    Zweckmässige 
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Form  des  Pyknometers  169.  —  Ein- 
fache Saugvorrichtung  zum  Schnell- 
filtriren  192.  ~  Zur  Benutzung  der 
Gasometer  198.  —  Optischer  Wein- 
proher 212.  —  Das  Wasserlein'- 
sche  Saccharometer  222.  —  Wage 
zur  Bestimmung  des  speciüschen  Ge- 
wichtes 224.  —  Neues  Hydrometer 
224.  —  Verbesserter  Giftheber  225. 
—  Siedetrichter  225.  —  Gehläse- 
lampen mit  erwärmter  Luft  225.  — 
Btirettenstativ  228.  —  Neuer  Apparat 
zur  Fetthestimmung  in  der  Milch 
251.  —  Apparat  zu  Salpetersäure- 
bestimmungen 279.  —  Digestions- 
ofen zum  Erhitzen  von  Sub- 
stanzen in  zugeschmolzenen  Glas- 
röhren unter  erhöhtem  Druck  für 
analytische  und  synthetische  Opera- 
tionen 320.  —  Plattner' scher 
Prohirofen341.  —  Wasserstrahlpumpe 
342.  —  Verbesserung  am  Orsat'- 
schen  Apparat  zur  Untersuchung  der 
Rauchgase  343.  —  Anwendung  des 
Mikroskopes  zur  Bestimmung  des  Ge- 
wichtes kleiner  Silher-  und  Gold- 
körner 434.  —  Anwendung  des  Mi- 
kroskopes zur  Bestimmung  der  Zu- 
sammensetzung von  Gold-Silberlegi- 
rungen  449.  —  Gasofen  als  Ersatz 
des  Gebläses  454.  —  Einfacher  Gas- 
cntwickelungsapparat  457.  —  Neues 
geradsichtiges  Spectroskop  463.  — 
Olasgewichte  464.  —  Eiitractions- 
apparat  464.  —  Scheidetrichter  466 ; 
467.  —  Tragbarer  Apparat  för  die 
Maassanalyse  467.  —  Apparate  zur 
Dampfdichte bestimmung  479;  486; 
495;  496.  —  Apparat  zur  Bestim- 
mung der  Rohfaser  in  Futtermitteln 
498.  —  Untersuchung  des  Nutzeffec- 
tes  von  Kesselfeuerungen  mit  Hülfe 
des  W  i  n  k  l  e  r '  sehen  Gasanalysen- 
apparates 501. 

Aräometer,  hydrostatisches  74. 

Arsen,  Bestimmung  in  organischen  Sub- 
stanzen 1.  —  Bestimmung  als  arsen- 
saures Uranozyd'  4;  als  pvroarsen- 
saure  Magnesia  57.  —  Nach  Weisung 
in  Alkalisalzen  129.  —  Trennung 
von  Nickel  und  Kobalt  350;  von 
Antimon  417. 

Arsensäure,  Bestimmung  als  arsensaures 
ürauoxyd  4.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung mit  salpetersaurer  (essig- 
saurer) Uranlösung  4;    16.   —   Be- 


stimmung als   pyroarsensani 
nesia  57;  durch  Alkalimetrie 

Arsensaures  Uranoxyd,  Bestimn 
Arsens  als  arsensaures  Uranc 

Aspara^in ,  Drehungsvermögc 
Bestimmung  im  Rabensaft  1 

Atropin,  Reaction  mit  Eisenchic 

Auszug,  rasche  Ahdunstung  ätl 
Auszüge  bei  gewöhnlicher  Ten 
222. 

Azotometer ,  neues  Zersetzui^ 
zum  Azotometer  81. 

Basen,  Darstellung  und  Auf&nd 
Aminhasen  durch  Herstelliin 
Alaune  477. 

Benzol,  zum  Extrahiren  des  The 

Bergkrystallge  Wichte,  Vorsicht  b 
Ankauf  464. 

Bernsteinsäure,  Vorkommen  in  i 
Trauben  246. 

Bier,  eine  dem  Colchicin  ähnlic 
stanz  im  Bier  116.  —  Eigem 
der  normalen  Bierbestandthei 
che  nach  den  Methoden  Stai 
und  Dragendorff  ausgei 
werden  328.  —  Untersucbv 
Starkezucker  479. 

Blei,  Vorkommen  im  chlorsaui 
344.  —  Elektrolytischc  Best] 
469.  —  Ursachen  derDifferei 
Bestimmung  des  Silbergehi 
Bleibarren  504. 

Bleibarren,  Ursachen  der  DiÜ 
bei  Bestimmung  des  Silbergeba 

Bleioxyd,  Nachweis  des  ^hw 
organischen  Substanzen  mittel 
Lösung  von  Kalkhydrat  und  I 
in  Glycerin  120. 

Blicksilber,  Probirung  auf  de: 
und  Silbergehalt  361. 

Blut,  Bestimmung  des  Hsmc 
131.  —  Ueberführung  des 
oxydhämoglobins  in  Sanersto 
globin  132.  —  EigenschafI 
diabetischen  Blutzuckers  132.  - 
Weisung  von  Kohlenoxyd  dai 
—  Ueoer  die  spectrakma 
Reaction  auf  Blut  135. 

Blutzucker,  diabetischer  132. 

Boden  siehe  Ackererde. 

Borfluorkalium,  Reinigung  der 
tiegel  mit  Borfluorkaliom  tu 
säure  95. 

Borsäure ,  quantitative  Best! 
durch  Baryt  25.  —  Reinigo 
Platintiegel  mit  Borfluorkiui 
Borsäure  95. 
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BoTsanrer  Baryt,  Löslichkeit  in  Wasser 
25;  Ib  Weingeist  29.  —  Znsammen- 
setinng  des  anter  verschiedenen  Ver- 
hältnissen gefällten  27. 

Branntwein,  Erkennung  einer  künst- 
lichen Färhung  128. 

Brechungsexponent,  Bestimmung  74. . 

Brom,  Bestimmung  in  organischen  Sub- 
stanzen 1.  —  Maassanaljtische  Be- 
stimmung 7.  —  Anwendung  in  der 
chemischen  Analyse  343.  —  Vorkom- 
men von  Bromoform  im  käuflichen 
Brom  344. 

Bromgold  (Goldbromid),  als  Reagens 
auf  Alkaloide  245. 

Bromoform,  Vorkommen  im  käuflichen 
Brom  344. 

Bromwasserstoffsäure,  Verhalten  gegen 
borsaures  Natron  und  Verwendung 
bei  der  Bestimmung  der  Borsäure  im 
borsauren  Natron  31. 

Brucin,  Erkennung  245. 

Buchenholztheerkreo8ot,Unterscheidung 
Ton  Phenol  129. 

Bfirettenstativ  228. 

Butter,  Analyse  des  Butterfettes,  mit 
besonderer  Kücksicht  auf  Entdeckung 
und  Bestimmung  von  fremden  Fetten 
145.  -  In  der  Milch  354.  -  Fett- 
bestimmung darin  397. 

Butterfett,  Darstellung  reinen  Butter- 
fettes 148. 

Caramel,  Entdeckung  einer  kunstlichen 
Färbung  des  Branntweines  mit  Ca- 
ramel 128.  —  Normal-Caramellösung 
zur  Bestimmung  der  Färbung  des 
Wassers  500. 

Carbonate,  Zersetzung  der  unlöslichen 
durch  Schwefelwasserstoff  113. 

Carmintinctur ,  als  Indicator  bei  der 
Alkalimetrie  und  Acidimetrie  101. 

Caseln,  Bestimmung  in  der  Milch  252; 
355.  —  Bestimmung  des  durch  Lab 
gerinnbaren  in  der  Milch  402. 

Centrifuge,  für  ehem.  Laboratorien  94. 

Chamäleon  s.  Uebermangansaures  Kali. 

Chinarinde,  Prüfung  260. 

Chinin,  Erkennung  durch  Fluorescenz 
114.  —  Reaction  mit  Eisenchlorid  244. 

Chlor,  Bestimmung  in  organischen  Sub- 
stanzen 1.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung 1. 

Chlorantimon  (Antimonchlorid),  als  Rea- 
gens auf  Alkaloide  244. 

Chlorbaryum,  Einfluss  desselben  auf 
die  Bestimmung  des  Kalis  als  Kalium- 
platinchlorid 65. 


Chlorblei,  eine  Lösung  von  Bleitetra- 
chlorid in  Schwefelsäure  als  Reagens 
auf  Alkaloide  245. 

Chlorcalcium,  Einfluss  desselben  auf  die 
Bestimmung  des  Kalis  als  Kalium- 
platinchlorid  65. 

Cmoreisen  (Eisenchlorid),  salzsaure  Lö- 
sung von  Eisenchloria  als  Reagens 
auf  Alkaloide  244. 

Chlorkupfer  (Kupferchlorür) ,  einfache 
Bereitungsweise  468. 

Chlormagnesium,  Einfluss  desselben  auf 
die  Bestimmung  des  Kalis  als  Kalium- 
platinchlorid  65. 

Chlornatrium,  Verfälschung  von  Na- 
trium-Palladiumchlorür  mit  Kochsalz 
58. 

Chlorpalladium-Chlornatrium  (Natrium- 
Palladiumchlorür ),  Verfälschung  mit 
Kochsalz  58. 

Chlorsaures  Kali,  Verfälschung  dessel- 
ben 344. 

Chlorsilber,  Verhalten  gegen  Rhodan- 
lösungen  351. 

Chlorstrontium,  Einfluss  desselben  auf 
die  Bestimmung  des  Kalis  als  Kalium- 

Slatinchlorid  65. 
orzinn  (Zinnchlorür),   Eisenbestim- 
mung   mittelst   Zinnchlorür   50.   — 
Aufbewahrung  51.  —  Prüfung  364. 

Chlorzinn  (Zinnchlorid),  als  i^gens 
auf  Alkaloide  244. 

Chrysophansäure,  Verhalten  zu  Methyl- 
anilin 133. 

Cinchonin,  Reaction  mit  Eisenchlorid 
244. 

Citronensäure ,  Entdeckung  von  Wein- 
steinsäure darin  251.  —  Verhalten 
gegen  wolframsaure  Alkalien  353. 

C!ochenille,  Prüfung  179. 

Colophonium,  Nachweisung  und  Be- 
stimmung im  Schellack  257. 

Colorimetrie ,  colorimetrische  Bestim- 
mung des  Indigos  im  Harn  366 ;  des 
Schwefelcyans  im  Harn  380.  —  Be- 
stimmung der  Färbung  des  Wassers 
500. 

Coniin,  Unterscheidung  von  Nicotin  245. 

Cyankalium,  reines  199. 

Dampfdichte,  Bestimmung  74;  495;  497. 
—  üeber  Dampfdichtebestimmung  in 
der  Barometerleere  479.  —  Bestim- 
mung bei  hochsiedenden  Körpern  482. 

Dampfstrahlluftpumpe  55. 

Dextrin,  Nachweis  122.  —  Bestimmung 
im   Stärkesyrup   124.   —  Trennung 
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von  Zucker  und  Amylin  479.  —  Ver- 
bchiedene  Modificationen  114. 

Dextrose,  Verhalten  gegen  alkalische 
Jodquecksilberlösung  122. 

Dialyse,  Trennung  des  Zuckers  und 
und  Amylins  von  Dextrin"  durch  Dia- 
lyse 479. 

Diffusion,  Diffusion  der  Gase  durch  ab- 
sorbirende  Substanzen  230. 

Digestionsofen  320. 

Diphenyl,  Dampfdichte  492. 

Diphenylbenzol,  Dampfdichte  494. 

Droguen,  Erkennung  der  Starkemehl- 
sorten darin  253. 

Düngemittel ,  Werthbestimmung  der 
Superphosphate  182. 

Durchschnittsproben,   Herstellung  336.* 

Eichenrinde,  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffes darin  43. 

Eisen,  Bestimmung  mittelst  Zinnchlorür 
50.  —  Bestimmung  von  Mangan  und 
Phosphor  im  Spiegeleisen  172.  — 
Bestimmung  des  Kohlenstoffes  in 
Eisencarbureten  504.  —  Trennung 
von  Mangan  172;  334;  von  Nickel 
347;  von  Mangan,  Nickel,  Kobalt 
und  Zink  471. 

Eisencarburete,  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffes 504. 

Eisenerze,  Bestimmung  des  Phosphors 
darin  189. 

Eisenoxyd,  Bestimmung  mittelst  Zinn- 
chlorür 51.  —  Empfindlichkeit  der 
Salicylsäurc  als  Reagens  auf  Eisen- 
oxyd  238.  —  Verhalten  von  Eisen- 
oxydsalzlösungen gegen  neutr^es 
oxalsaures  Kali  471. 

Eisenoxydul,  Bestimmung  in  einem 
Eisenoxydsalz  232.  —  Bestimmung 
in  Silicaten  323.  —  Verhalten  von 
Eisenoxydulsalzlösungen  gegen  neu- 
trales oxalsaures  Kali  471. 

Ei  weiss,  Bestimmung  124.  —  Nach- 
weisung des  Paralbumins  248.  — 
Bestimmung  des  Albumins  in  der 
Milch  252.  —  Quantitative  Bestim- 
mung des  Albumins  253.  —  Neue 
Farbenreaction  261. 

Ei  Weisskörper,  in  der  Milch  354. 

Elektrolyse,  elektrolytische  Abscheidung 
des  Galliums  240.  -  Elektrolytische 
Bestimmung  des  Kupfers  in  Schwefel- 
kiesen etc.  339.  —  Elektrolytische 
Bestimmung  des  Nickels  und  Ko- 
balts 344;  des  Zinkes  und  Bleis 
469. 


Elementaranalyse,  neue  Methode  zur 
gewichtB-  oder  maaasanalytischen  Be- 
stimmung von  Phosphor,  Arsen, 
Schwefel,  Chlor,  Brom  und  Jod  in 
organischen  Substanzen  1.  —  Dampf- 
dichtebestimmung 74;  479;  482; 
495;  497.  —  Verbrennungsofen  94. 

—  Nachweis  des  Schwefels  in  or^- 
nischen  Verbindungen  119.  —  Üeber 
die  Will-Varrentrapp'sche  Me- 
thode der  Stickstoffbestimmun^  249. 

—  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der 
Milch  354;  406.  —  Bestimmung  des 
Gesammtstickstoffs  im  Harn  373.  — 
Quantitative  Analyse  eines  Gemisches 
organischer  Verbindungen  429. 

Eosin,  als  Tinctionsmittel  für  histolo- 
gische Zwecke  130. 

Essig,  Prüfung  auf  freie  Mineralsäuren 
117. 

Essigsäure,  Verhalten  gegen  wolfram- 
saure Alkalien  353. 

Essigsaures  Zinkoxyd,  Ausfallung  der 
Gerbsäure  mit  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  von  Zinkacetat  123. 

Extractionsapparat,  neuer  464. 

Farbstoffe,  Rothholztinctur  und  Car- 
mintinctur  als  Indicator  bei  der  Al- 
kalimetrio  und  Acidimetrie  101.  — 
Methylanilinviolett  zur  volumetri- 
schen  Bestimmung  der  Essigsaure 
neben  Mineralsäuren  118.  —  Ent- 
deckung einer  künstlichen  Färbung 
des  Branntweines  mit  Caramel  128. 

—  Eosin  als  Tinctionsmittel  für  histo- 
logische Zwecke  130.  —  MethylaniUn 
als  Reagens  auf  amyloid  degenerirte 
Körpertheile  131 ;  auf  Galle  132.  — 
Verschiedenheit  der  spectralanalyti- 
schen  Reactionen  des  Blutes  und  des 
Indigos  135.  —  Prüfung  der  Coche- 
nille 179.  —  Unterscheidung  von 
künstlichem  Alizarin  und  Krapp- 
extract  256.  —  Pariser  Violett  als 
Reagens  auf  Galle  260.  —  Verhalten 
der  Säuren  gegen  den  Lackmusfiurb- 
stoff  475.  —  Neue  Reagentien  auf 
Gallenfarbstoffe  478. 

Faser,   abgekürzte  Methode  zur  Roh- 

faserbesümmung  498. 
Feinsilber,   Nachweis  des  Selens  darin 

363. 

Fermente,  über  das  Hamferment  383. 

Ferrocyankalium ,  Anwendung  einer 
Mischung  der  Lösungen  von  molyb- 
dänsaurem Ammon   und  Ferrocyan- 
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kalium  als  Reagens  auf  freie  Mineral- 
sauren  242. 

Ferrocyankupfer,  Verhalten  gegen  Salz- 
saure  239.  — -  unterschied  von  Ferro- 
cjrannran  239. 

Ferrocjanaran,  Verhalten  gegen  Salz- 
säure 238.  —  Unterschied  von  Ferro- 
cyankupfer  239. 

Fett,  Bestimmung  in  der  Milch  251; 
355;  397.  —  Erkennung  einer  Ver- 
fälschung der  Butter  mit  fremden 
Fetten  145. 

Feuchtigkeit,  Bestimmung  336. 

Feuerungen,  Untersuchung  des  Nutz- 
effect^  von  Kesselfeuerungen  501. 

Filtriren,  Verwendung  comprimirter 
Luft  dahei  92.  ■—  Heherfilter   163. 

—  Einfache  Saugvorrichtung  zum 
SchnelllBltriren  192. 

Filtrirpapier,  Aschengehalt  verschie- 
dener Sorten  59. 

Flüssigkeiten,  Bestimmung  der  Bre- 
chungsezponenten  74.  —  Bestimmung 
des  spec  Gew.  mittelst  des  hydro- 
statischen Aräometers  74. 

Fluorescenz,  Erkennung  des  Chinins 
durch  Fluorescenz  114. 

Frauenmilch,  Analyse  354. 

Futtermittel,  Bestimmung  der  Rohfaser 
in  Futtermitteln  498. 

Gkdläpiel,  Bestimmung  des  Crerhstoffes 
dann  42. 

CraUe,  neues  Reagens  auf  dieselbe  132. 

—  Pariser  Violett  als  Reagens  auf 
Galle  260. 

Gallenfarbsto£f,  Verhalten  zu  Methyl- 
aniUn  133.  —  Neue  Reagentien  auf 
GallenfEurbstoffe  478. 

Gallium ,  Darstellung ,  Eigenschafben 
und  Reactionen  239. 

Gallussäure,  Titrirung  mit  Chamäleon- 
lösung bei  Gegenwart  von  Indigo- 
carminlösung  39.  —  Verhalten  zu 
Jod  123.* 

Gasanalyse  216.  —  Bestimmung  des 
Schwefels  im  Leuchtgas  1 ;  24.  —  Ver- 
besserung am  Orsa fachen  Apparat 
zur  Untersuchung  der  Rauchgase  343. 

—  Spectralanalytische  Nachweisung 
der  Ideinsten  Mengen  gasförmiger 
oder  sehr  flüchtiger  Kohlenwasser- 
stoffe in  Gasgemengen  oder  im  Wasser 
461. 

Gase,  Gasanalyse  216.  —  Nach  Weisung 
des  Sauerstoffes  221.  —  Diffusion 
durch  absorbirende  Substanzen   230. 

—  Bestimmung    des  Schwefels    im 


Leuchtgas  1;  24.  -  Stromregulator 
für  Leuchtgas  53.  —  Bestimmung 
des  Verbrennungspunktes  der  Gasar- 
ten 68.  —  Bestimmung  des  spec  Ge- 
wichtes 76.  —  Bestimmung  der  Ex- 
plosionsgrenzen von  Gemengen  brenn- 
barer Gase  mit  Sauerstoff  oder  Luft 
129.  —  Nachweisüng  des  Kohlen- 
oxyds im  Blute  132.  —  Verbesserung 
am  0  r  s  a  t '  sehen  Apparat  zur  Unter- 
suchung der  Rauchga&e  343.  —  Ein- 
facher Gasentwickelungsapparat  457. 

—  Spectralanalytische  Nachweisung 
der  Kleinsten  Mengen  ^förmiger 
oder  sehr  flüchtiger  Kohlenwasser- 
stoffe in  Gasgemengen  oder  im  Wasser 
461.  —  Empfindliche  Reaction  auf 
Sauerstoff  475. 

Gasentwickelungsapparat,  einf&cher  457. 

Gasofen,  als  Ersatz  des  Gebläses  454. 

Gasometer,  zur  Benutzung  derselben 
198. 

Gebläse,  ein  Wassergebläse  95.  —  Ge- 
bläselampen mit  erwärmter  Luft  225. 

—  Gasofen  als  Ersatz  des  Gebläses 
454. 

Gebläselampe,  mit  erwärmter  Luft  225. 
Gerbsäure,  Bestimmung  33;  123;  201. 

—  Verhalten  zu  Jod  123.  —  Titrir- 
ung mit  Chamäleon  nach  Ausfallen 
durch  eine  ammoniakalische  Lösung 
von  Zinkacetat  123. 

Gerichtliche  Analyse,  Ueber  die  spectral- 
analytische Reaction  auf  Blut  135.  — 
Abscheidung  der  Alkaloide  aus  Lei- 
chentheilen  139.  —  Beitrag  zur  foren- 
sischen Untersuchung  auf  Alkaloide 
141.  —  Nachweis  des  Phosphors  in 
Vergiftunffsfällen  384. 

Gewiente,  Glasgewichte  464. 

Giftheber,  verbesserter  225. 

Glasgewichte  464. 

Glasplatten,  Bestimmung  der  Brechungs- 
exponenten 74. 

Glycerin,  Verzögerung  chemischer  Re- 
actionen durch  Glycerin  96.  —  Nach- 
weisung von  Zucker  darin  508. 

Glycerin-Lablösung,  Darstellung  404. 

Gold,  Bestimmung  in  Vergoldungs- 
flüssigkeiten 254;  im  Blicksilber  361. 

—  Bestimmung  des  Gewichtes  kleiner 
Goldkörner  mit  Hülfe  des  Mikroskopes 
434.  —  Bestimmung  der  Zusammen- 
setzung von  Gold-Silberlegirungen 
mit  Hülfe  des  Mikroskopes  449. 

Gummi,  Verzögerung  chemischer  Re- 
actionen durch  Gummilösung  97. 


522 


Sachregister. 


Hämoglobin,  Bestimmung  131.  —  Ueber- 
führnng  des  Eohlenoxydbämoglobins 
in  SauerstofFhämoglobin  132. 

Harn,  Eiweissbestimmung  124,  253.  — 
Erkennung  von  Gralle  darin  132.  — 
Bestimmung  von  Sulfosäuren  133.  — 
Vorkommen  von  unterschwefliger 
Säure  134.  —  Vorkommen  des  Ino- 
sits  im  Urin  gesunder  Personen  135. 

—  Prüfung  auf  Zucker  247.  —  Ver- 
halten gegen  Pariser  Violett  261.  — 
Vorkommen  und  Nachweisung  des 
Rhodans  im  Harn  261.  —  Bestim- 
mung des  Indigos  im  Harn  366. 
Quantitative  Bestimmung  der  Harn- 
säure 371.  —  Bestimmung  des  Ge- 
sammtstickstoffes  373.  Constantes 
Vorkommen  einer  Seh wefelcyan Ver- 
bindung im  Harn  der  Säugethiere 
374 ;  509.  —  lieber  das  Harnferment 
383.  —  Prüfung  auf  Zucker  425.  — 
Verhalten  der  Wolframsäure  zu  eini- 
gen Bestandtheilen    des  Harns   427. 

—  Nachweis    von    Gallenfarbstoffen 
im  Harn  478. 

Hamferment  383. 

Harnsäure,  Bestimmung  im  Harn  371. 

—  Verhalten    gegen    Wolframsäure 
428. 

Harnstoff,  Verhalten  gegen  Wolfram- 
säure  428. 

Harze,  Prüfung  des  Schellacks  257. 

Heber,  verbesserter  Giftheber  225. 

Heberfilter  163, 

Heracleum  asperum,  Nachweis  der  Amin- 
base  darin  477. 

Hydrometer,  neues  224. 

Indicator,  neuer  für  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  243;  332. 

Indifferente  Substanzen,  Verzögerung 
von  chemischen  Beactionen  durch 
indifferente  Substanzen  96. 

Indigo ,  Anwendung  von  Indigocarmin- 
lösung  bei  der  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffes 34.  —  Verschiedenheit  seiner 
spectralanalytischen  Beactionen  von 
denen  des  Blutes  135.  — Bestimmung 
im  Harn  366. 

Indigocarmin,  Anwendung  bei  der  Be- 
stimmung des  Gerbstoffes  34.  —  An- 
wendung bei  der  Titrirung  der  Coche- 
nille mit  übermangansaurem  Kali  180. 

Indium,  Spectrum  473. 

Infusorien,  im  Wasser  359. 

Inosit,  im  Urin  135. 

Invertzucker,  Bestimmung  neben  Trau- 
benzucker 122. 


Jod,  Bestimmung  in  organischen  Sub- 
stanzen 1.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung 7.  —  Verbalten  zn  Gerb- 
säure und  Crallussäure  123.  —  Be- 
stimmung 233.  —  Lösung  von  Jod 
in  Jodwasserstoff  als  Reigens  auf 
Alkaloide  245. 

Jodcadmiumjodkalium  (Kaliumcadmium- 
jodid)  zur  Prüfung  pharmacentischer 
Präparate  129,  259. 

Jodgoldjodkalium  (Kaliumgoldjodid)  als 
Reagens  auf  Alkaloide  §ib, 

Jodkalmm,  Zersetzung  seiner  Lösung 
durch  das  Licht  114.  —  Anwendung 
zur  l'itrirung  des  Thalliums  472. 

Jodometrie,  Titerstellung  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons  477. 

Jodplatinjodkalium.  (Ealiumplatin Jodid) 
als  Reagens  auf  Alkaloide  245. 

Jodquecksilber ,  alkalische  Jodqueck- 
silberlösung zur  Titrirung  des  Zuckers 
121. 

Jodthallium  (Thalliumjodür),  Löslicbkeit 
473 

Käse,  Fettbestimmung  darin  397.  — 
Bestimmung  des  Stickstoffes  darin 
410. 

Käsestoff  siehe  CaseYn. 

Kali,  Bestimmung  als  Kaliumplatin- 
chlorid 63. 

Kalialaun,  Zersetzung  von  Kalialaun- 
lösungen bei  1000  C.  231. 

Kalium,  Bestinunung  als  Kaliumplatin- 
chlorid  63. 

Kalk,  Trennung  von  Mangan  318. 

Kartoffeln,  Werthbestimmung  499. 

Kastanieneztract,  Bestimmung  des  Gerb- 
stoffes darin  124. 

Kautschuk,  Verhalten  hinsichtlich  der 
Gasdiffüsion  230. 

Kesselfeuerungen ,  Untersuchung  des 
Nutzeffectes  501. 

Kienruss,  Verzögerung  chemischer  Be- 
actionen durch  Kienruss  97. 

Kieselsäure,  Einwirkung  auf  salpetrig- 
saures Kobaltozydkali  in  der  Glühhitze 
196. 

Knochenkohle,  Bestimmung  organischer 
Stoffe  darin  502. 

Kobalt,  Bestimmung  in  siJpetrigsaurem 
Kobaltoxydkali  195.  —  Trennung  von 
Nickel  197.  —  Elektrolytische  Be- 
stimmung 344.  —  Trennung  von 
Eisen  347;  471;  von  Arsen  350.  — 
Nachweisung  von  Nickel  neben  Kobalt 
433.  —  Bestimmung  durch  Fällung 
als  Oxalat  470. 
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Kohlenoxid,  Ifachweisimg  im  Blut« 
132. 

Kohlenoxydhämoglobin ,  üeberf&hrang 
in  Saaerstoffhämoglobin  132. 

Koblensanre  Magnesia,  Zersetxnng  durch 
Schwefelwasserstoff  113. 

Kohlensaure  Salze,  Zersetzung  der  un- 
Idelichen  durch  Schwefelwasserstoff 
113. 

Kohlensaurer  Baryt,  Zersetzung  durch 
Schwefelwasserstoff  113. 

Kohlensaurer  Kalk,  Zersetzung  durch 
Schwefelwasserstoff  113. 

Kohlensaurer  Strontian ,  Zersetzung 
durch  Schwefelwasserstoff  113. 

Kohlensaures  Kupferozyd-Kali  (Kalium- 
kupfercarbonat) ,  alkalische  Lösung 
desselben  als  Reagens  auf  Trauben- 
zucker 248. 

Kohlensaures  Lithion,  Zersetzung  durch 
Schwefelwasserstoff  113. 

Kohlensaures  Zinkoxyd ,  Zersetzung 
durch  Schwefelwasserstoff  113. 

Kohlenstoff,  Bestinmiung  in  Eisencarbu- 
reten  504. 

Kohlenwasserstoffe,  Nach  Weisung  gas- 
förmiger oder  sehr  flüchtiger  in  6as- 
gemengen  oder  im  Wasser  461. 

Krappextract ,  Unterscheidung  von 
künstlichem  Alizarin  256. 

Kreatinin,  Verhüten  gegen  Wolfram- 
s&ure  428. 

Kreosot,  Unterscheidung  des  Buchen- 
holztheerkreosots  von  Phenol  129. 

Kupfer,  Trennung  von  Uran  238.  — 
bestimmung  in  kupferhaltigen  Schwe- 
felkiesen, den  daraus  resultirenden 
Abbränden  und  ausgelaugten  Abbrän- 
den  335.  —  Neue  Kation  auf  Kupfer 
474.  —  Atomgewicht  458. 

Lab,  Bestimmung  des  durch  Lab '  ge- 
rinnbaren Käsestoffes  in  der  Milch 
402. 

Lackmus,  Verhalten  der  Säuren 
gegen  den  Lackmusfarbstoff  475. 

Lampen,  Gebläselampen  mit  erwärmter 
Luft  225. 

Le^irungen,  Analyse  503. 

Lemi,  Anwendung  bei  der  Bestimmung 
des  Gerbstoffes  34. 

LepidoUth,  Aufschliessung  99. 

Leuchtgas,  Bestimmung  des  Schwefels 
1 ;  24.  —  StromreguEitor  für  Leucht- 
gas 53.  —  Bestimmung  des  spec. 
Gew.  76. 

Levulose,  Verhalten  gegen  alkalische 
JodquecksilberlösuBg  122. 


Licht,  Zersetzung  der  Jodkalioralösiing 

durch  das  Licnt  114. 
Lithion,  Bestinamung  durch  Alkalimetrie 

104. 
Löthrohr,    s^-stematischer    Gang    der 

Löthrohranalyse  385. 

Lothrohranalyse ,  systematischer  (rang 
der  Löthrohranalyse  385. 

Luft,  Verwendung  comprimirter  Luft 
zur  Filtration  von  Flüssigkeiten  92. 
—  Bestinmiung  der  fixploeionsgrenzen 
von  Gemengen  derselben  mit  brenn- 
baren Gasen  129. 

Luftpumpe,  Dampfstrahlluftpumpe  55. 

Maassanalyse ,  volumetrische  Bestim- 
mung der  Arsensäure  und  Phosphor- 
säure mit  salpetersaurer  (essigsaurer) 
Uranlösung  4-,  16.  —  Volumetrische 
Bestinmiung  von  Chlor,  Brom,  Jod 
mittelst  salpetersauren  Silberoxyds 
und  Khodanammoniums  oder  Khocfan- 
kaliums  7.  —  Volumetrische  Bestim- 
mung der  Schwefelsäure  durch  Chlor- 
baryum  7 ;  19.  —  Titrirung  des  Ghurb- 
stoffes  33.  —  Volumetrisoie  Bestim- 
mung des  Zuckers  48.  ~  üÜsenbe- 
stimmung  mittelst  Zinnchlorür  50.  — 
Bestimmung  der  Magnesia,  Phosphor- 
säure und  Arsensäure  durch  Alkali- 
metrie 100.  —  Maassanalytische  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  104.  — 
Volumetnsche  Bestimmung  von  Mine- 
ralsäuren neben  Essigsäure  118.  — 
Titrirung  des  Zuckers  mit  alkalischer 
Jodquecksilberlösung  121.  —  Titri- 
rung der  Gerbsäure  123.  —  Coche- 
nilleprüfung 179.  —  Werthbestim- 
mung  der  Superphosphate  182.  — 
Maassanalytische  Be^^immung  des 
Vanads  239.  —  Volumetrische  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  243.  — 
Neuer  Indicator  für  Acidimetrie  und 
Alkalimetrie  243 ;  332.  —  Volumetri- 
sche Bestimmung  der  Ameisensäure 
250.  —  Volumetrische  Bestimmung 
des  Alkohols  251.  —  Volumetrische 
Bestimmung  der  Salpetersäure  nach 
verschiedenen  Methoden  267.  —  Vo- 
lumetrische Bestimmung  des  Eisen- 
oxyduls in  Silicaten  323.  —  Alkali- 
metrische Phosphorsäurebestimmung 
326.  —  Zur  Volhard 'sehen  Silber- 
bestimmungsmethode 351.  —  Einfluss 
längerer  E^lichtung  auf  die  Bestim- 
mung der  organischen  Subetanz  im 
Wasser  mittem  Chamäleonlösung  359. 


624 


Sachregister. 


—  lieber  die  IGttel,  welche  dazu 
dienen  sollen  heim  Titriren  mit  Cha- 
mäleon die  Erkennung  derEndreaction 
zu  erleichtem  281.  —  Silberbestim- 
mung im  Blicksilber  nach  Vol- 
hard's  Melhode  361.  —  Volume- 
trische  Prüfung  des  Zinnsalzes  364. 

—  Tragbarer  Apparat  für  die  Maass- 
analyse 467.  —  Maassanalytische  Be- 

N  Stimmung  des  Thalliums  472.  —  Ver- 
halten der  Säuren  gegen  den  Lack- 
musfarbstoflf  475.  —  Zur  Titerstellung 
des  unterschwefligsauren  Natrons  für 
die  Jodometrie  477.  —  Bestimmung 
organischer  Stoffe  in  der  Knochen- 
kohle mit  Chamäleonlösung  502. 

Magnesia,  Bestimmung  durch  Alkali- 
metrie  100. 

Malzextract,  Prüfung  125. 

Mangan,  Bestimmung  im  Spiegeleisen 
172.  —  Trennung  von  Eisen  172;  334; 
471.  —  Quantitative  Bestimmung 
durch  Fällung  als  Manganoxalat  315. 

—  Trennung  von  Kalk  318.  Ab- 
scheidung als  wasserfreies  Sulfür  319. 
Bestimmung  im  Spiegeleisen,  Stab- 
eisen und  Stahl  505. 

Manganhyperoxyd,  eine  Lösung  von 
Manganhyperoiydhydrat  in  Schwefel- 
säure als  Keagens  auf  Alkaloide  245. 

Mechanische  Analyse ,  Apparat  zur 
mechanischen  Bodenanalyse  83. 

Methylamin,  Erkennung  245. 

Methylanilin ,  als  Reagens  auf  amyloid 
degenerirte  Körpertheile  131 ;  als 
Bea^ens  auf  Galle  132. 

Methylanilin  violett,  zur  volumetrischen 
Bestimmung  von  Mineralsäuren  neben 
Essigsäure  118.  —  Als  Reagens  auf 
Galle  260. 

Methylanthracen,  Dampfdichte  493. 

Mikroskop,  Bestimmung  des  Gewichts 
kleiner  Silber-  und  Goldkömer  mit 
Hülfe  des  Mikroskopes  434. 

Mikroskopische  Präparate,  Eosin  zum 
Färben  mikroskopischer  Präparate  1 30. 

Milch,  Fettbestimraung  251 ;  397.  —  Be- 
stimmung des  Case'ins  und  Albumins 
252.  —  Vergleichende  Untersuchungen 
über  die  Methoden  der  Milchanalyse 
354.  —  Bestimmung  des  durch  Lab 
gerinnbaren  Käsestoffes  darin  402.  — 
Bestimmung  des  Stickstoffs  darin  406. 

Milchzucker,  in  der  Milch  354. 

Mineralsäuren,  Prüfung  des  Essigs  auf 
freie  Mineralsäuren  117.  —  x^eues 
Reagens  auf  freie  242. 


Molken,  Fettbestimmung  darin  397.  — 
Bestimmung  des  Sticl^toffs  darin  410. 

Molybdänsäure,  Wiedergewinnung  aus 
Rückständen  53. 

Molybdänsaures  Ammon,  Verhalten  sei- 
ner Lösung  in  Salpetersäure  zum 
Licht  52.  —  Anwendung  einer 
Mischung  der  Lösungen  von  molyb- 
dänsaurem Anunon  und  Ferrocyan- 
kalium  als  Reagens  auf  freie  Mineral- 
säuren 242. 

Most,  optisches  Verhalten  gallisirter 
und  cnaptalisirter  Moste  207. 

Mostwage,  Controlversuche  damit  48. 

Nahrungsmittel,  Erkennung  der  Starke- 
mehlsorten darin  253. 

Natrium,  Anwendung  zur  Nachweisnng 
des  Schwefels  in  organischen  Sub- 
stanzen 119. 

Natronkalk,  Anwendung  bei  der  Be- 
stimmung von  Jod  und  Brom  in 
organischen  Substanzen  1 ;  5.  —  Dar- 
stellung 5.  —  Anwendung  bei  der 
Bestimmunj?  von  Phosphor,  Arsen, 
Schwefel,  Chlor,  Brom  und  Jod  in 
organischen  Substanzen  9. 

Nickel,  Trennung  von  Kobalt  197.  — 
Elektrolytische  Bestimmung  344.  — 
Trennung  von  Eisen  347;  471;  von 
Arsen  350.  —  Nachweisung  neben 
Kobalt  433.  —  Bestimmung  durch 
Fällung  als  Oxalat  470. 

Nickelmünzen,  Analyse  349. 

Nickelsteine,  Analyse  349. 

Nicotin,  Unterscheidung  von  Coniin  245. 

Niederschläge,  quantitative  Bestimmung 
ohne  Auswaschen  und  Trocknen  der- 
selben 157. 

Nitroprussidnatrium ,  als  Reagens  auf 
Schwefelmetalle  119. 

Ocfen,  Verbrennungsofen  94.  —  Di- 
gestionsofen 320.  —  Plattner  'scher 
Probirofen  341.  —Gasofen  als  Ersatz 
des  Gebläses  454. 

Oele ,  Drehungsvermögen  ätherischer 
Oele  507. 

Opium,  Prüfung  260. 

Opiumalkaloide,  Erkennung  und  Unter- 
scheidung 245. 

Organische  Säuren,  Verhalten  gegen 
wolframsaures  Natron  und  Kali  353. 

Organische  Substanzen,  neue  Methode 
zur  gewichts-  oder  maassanalytischen 
Bestimmung  von  Phosphor,  Arsen, 
Schwefel,  Chlor,  Brom  und  Jod  1.  — 
Nachweis  des  Schwefels  119.  —  Ein- 
fluss  längerer  Belichtung  auf  die  Be- 
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stimmiing  der  organischen  Substanz 
im  Wasser  359.  —  Bestimmung  in 
der  Knochenkohle  502. 

Organische  Verbindungen,  quantitative 
Analyse  eines  Gemisches  organischer 
Verbmdungen  429. 

Oxalsfiore,  Verhalten  gegen  wolframsaure 
Alkalien  353.  —  Verunreinigung  der 
käuflichen  334. 

Oxalsaures  Kali,  als  Fällungsmittel  für 
Mangan  315.  —  Neutrales  zur  Ab- 
scheidung von  Kobalt,  Nickel  und 
Zink  470.  —  Anwendung  zur  Tren- 
nung des  Eisens  von  Mangan,  Kobalt, 
Nickel  und  Zink  471. 

Oxalsaures  Manganoxydul,  quantitative 
Bestimmung  des  Mangans  durch 
Fällung  als  Man^noxalat  315. 

Paradibrombenzol,  Dampfdichte  494. 

Paralbumin,  Nachweis  248. 

Phenol,  Unterscheidung  von  Buchen- 
holztheerkreosot  129. 

Phenolphtalein ,  als  Indicator  für  Aci- 
dimetrie  und  AlkaUmetrie  332. 

Phosphor,  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  1;  im  Spiegeleisen  172; 
in  Eisenerzen  189.  —  Nachweis  in 
Vereiftungsföllen  384. 

Phosphorsäure ,  maassanalytische  Be- 
stimmung durch  üranlösung  16 ;  durch 
Alkalimetrie  100,  326.  —  Maassana- 
lytische Bestimmung  104 ;  243.  —  Be- 
stimmung in  Superphosphaten  182. 
—  Bestimmung  189. 

Phosphorsaure  Thonerde,  Verhalten  zu 
weinsaurem  Ammon  185. 

Phosphorsaurer  Kalk ,  Verhalten  zu 
wemsaurem  Ammon  185. 

Phosphorsaures  Eisenoiyd,  Verhalten  zu 
wemsaurem  Ammon  185. 

Pikrinsäure,  zur  Bestimmung  der  Pro- 
telnstofife  im  Malzextracte  127. 

Piperin,  Beaction  mit  Eisenchlorid  244. 

Platintie^el,  Reinigung  95. 

Polarisation ,  Drenungsvermögen  der 
verschiedenen  Dextrine  115,  des 
Traubenzuckers  115.  —  Specifisches 
Drehungsvermögen  gelöster  Substan- 
zen 116.  —  Drehunjjsvennögen  des 
Asparagins  120.  —  Optisches  Verhalten 
verschiedener  Weine  und  Erkennung 
mit  Traubenzucker  gallisirter  Weine 
201.  —  Drehungsvermögen  ätherischer 
Oele  507. 

Polarisationsapparat,  das  Wasserlein- 
sehe  Saccharometer  222. 

Probirofen  341. 


Propylamin,  Erkennung  245. 

Proteinstoffe,  Bestimmung  im  Malzex- 
tracte 126. 

Pyknometer,  zweckmässige  Form   169. 

Pyrit,  Darstellung  des  Schwefeleisens 
aus  demselben  229. 

Pyroarsensaure  Magnesia,  Bestimmung 
des  Arsens  als  pyroarsensaure  Mag- 
nesia 57. 

Pyrogallo  -  Chinon ,  als  empfindliches 
Reagens  auf  Sauerstoff  475. 

Raffinose  248. 

Rauchgase,  Verbesserung  am  Orsat- 
schen  Apparat  zur  Untersuchung  der 
Rauchgase  343. 

Reactionen,  Geschwindigkeit  chemischer 
Reactionen  230. 

Respirationsapparat.  Wasserbestimmun- 

fen  mittelst  des  Respirationsapparates 
31. 

Rhodan,  Nachweis  in  thierischen  Sc- 
creten  261.  —  Verhalten  des  Chlor- 
silbers gegen  Rhodanlösun^en  351. 
—  Constantes  Vorkommen  einer  Rho- 
danverbindung  im  Harn  der  Säuge- 
thiere  374.  —  Vorkommen  im  Harn  509. 

Rhodankalium,  zur  Titrirung  des  Silbers 
352. 

Rhodein  246. 

Rohanthracen ,  Bestimmung  des  reinen 
Anthracens  darin  61. 

Rohfaser,  abgeküizte  Bestimmungsme- 
thode 498. 

Rohrzucker,  Nachweis  122.  —  Vermin- 
derung der  specifischen  Drehung  des 
Rohrzuckers  durch  verschiedene  Salze 
116. 

Rothholztinctur,  als  Indicator  bei  der 
Alkalimetrie  und  Acidimetrie  101. 

Rothwein,  Erkennung  einer  Gallisirong 
mit  Traubenzucker  202. 

Rübensaft,  Bestimmung  des  Asparagins 
darin  121. 

Saccharometer,  das  Wasser  lein 'sehe 
Sac^^harometer  222. 

Säugethiere,  constantes  Vorkommen  einer 
Rhodan  Verbindung  im  Harn  der  Säuge- 
thiere 374. 

Säuren,  Prüfung  des  Essigs  auf  freie 
Mineralsäuren  117.  —  Neues  Reagens 
auf  freie  Mineralsäuren  242.  —  Volu- 
metrische  Bestimmung  der  Ameisen- 
säure 250.  —  Entdeckung  von  Wein- 
steinsäure in  Citronensäure  251.  — 
Prüfung  der  Salicylsaure  259.  — 
Analyse  der  selenigen  Säure  265.  — 
Bestimmnng  der  Salpetersauxe  2ffl 
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—  VenmreiBi^nff  der  Höflichen 
Oxalsäure  334.  —  Verhalten  der  or- 
ganischen Säuren  gegen  wolfram- 
saures Natron  undKüi  353.  —  Ver- 
ehren, um  zu  ermitteln,  wie  in 
wässeriger  Lösung  zwei  Säuren  sich 
in  eine  Basis  theÜen,  wenn  alles  ge- 
löst bleibt  459.  —  Verhalten  gegen 
den  Lackmusfarbstoff  475.  • 

ßalicylsäure,  als  Reagens  aufEisenozyd 
238.  —  Prüfung  259. 

Salpetersäure,  Bestimmung  2ß7.  —  Be- 
stimmungsmethoden, welche  auf  der 
Oxydation  von  Eisenoiydul  beruhen 
271.  —  Bestimmung  aus  der  Menge 
des  zu  Chromsäure  oxydirten  Chrom- 
oxydes 287.  —  Bestimmungsmethoden, 
welche  sich  auf  die  üeberführung 
der  Salpetersäure  in  Stickoxyd  grün- 
den 291.  —  Bestimmungsmethoden, 
welche  sich  auf  die  Üeberführung 
der  Salpetersäure  in  Anmioniak  grün- 
den 303. 

Salpetrigsaures  Kobaltox^dkali,  Bestim- 
mung des  Kobalts  dann  1 95.  —  Ver- 
halten beim  Glühen  mit  Kieselsäure 
196. 

Salzsäure,  Nachweis  im  Essig  117. 

Sauerstoff,  Bestimmung  der  Explosions- 
grenzen von  Gemengen  desselben  mit 
trennbaren  Gasen  129.  —  Nachwei- 
sung 22 1 .  —  Empfindliche  Reaction  auf 
freien  oder  in  Wasser  gelösten  Sauer- 
stoff 475. 

Sauerstoffhämoglobin,  Üeberführung  von 
Kohlenoxydhämoglobin  in  Sauerstoff- 
hämoglobin 132. 

Scheidesilber,  Vorkommen  und  Nach- 
weis des  Selens  darin  363. 

Scheidetrichter  466;  467. 

Schellack,  Prüfung  257. 

Schwefel,  Bestimmung  in  organischen 
Substanzen  1 ;  im  Leuchtgas  24.  — 
Nachweis  in  organischen  Verbindun- 
gen 119.  —  Bestimmung  in  Schwefel- 
kiesen, den  daraus  resmtirenden  Ab- 
bränden  und  ausgelaugten  Abbränden 
335. 

Schwcfelantimon  (Antimontrisulfid),  Dar- 
stellung 417. 

Schwefelc^an  siehe  Rhodan. 

Schwefeleisen,  Darstellung  229. 

Schwefelkies,  Bestimmung  von  Kupfer 
und  Schwefel  darin  33o. 

Schwefelmangan,  Abscheidung  des  Man- 
gans als  wasserfreies  Sulfur  319. 

Sdiwefelaaure,  maaaHMialytiacfae  Beatim-  | 


mung  durch  Chlorbaryumlösang  7; 
19.  —  Reinigung  des  schwefelsauren 
Baryts   bei  Schwefelsäurebestimmun- 

fen  22.  —  lieber  Schwefelsäurean- 
ydrid  und  ein  neues  Schwefelsaure- 

hydrat    104.  —  Nachweis   im   Essig 

117.  —  Als  Verunreinigung  der  kän£ 

liehen  Oxalsäure  334. 
Schwefelsäureanhydrid  104. 
Schwefelsäurehydrat,  ein  neues  104. 
Schwefelsaure    Alkalien ,    Nachweisung 

in  der  schwefelsauren  Magnesia  257. 
Schwefelsaure  Magnesia,   P^fung  257. 

—  Bestimmung  des  Glaubersalzes 
darin  506. 

Schwefelsaurer  Baryt,  Reinigung  des- 
selben 22. 

Schwefelsaurer  Kalk,  Absorption  von 
Ammoniakgas  durch  schwefelsauren 
Kalk  97.  —  Zum  Aufschliessen  des 
Lepidoliths  99. 

Schwefelsaures  Ksdi,  Nachweis  in  der 
schwefelsauren  Magnesia  257. 

Schwefelsaures  Natron,  Nachweis  und 
Bestimmung  in  der  schwefelsaaren 
Magnesia  257;  506. 

Schwefelsaures  Thonerde-Kali(Kalialaun), 
Zersetzung  seiner  wässerigen  Lösung 
bei  1000  C.  231 

Schwefelwasserstoff,  Zersetzung  der  un- 
löslichen Carbonate  durch  Schwefel- 
wasserstoff 113. 

Selen,  Aequivalentgewicht  264.  —  Nach- 
weis im  Feinsilber  363. 

Selenige  Säure,  Bestimmung  des  Selens 
darin  265. 

Selenigsaures  Silberoxyd,  Analyse  265. 

Siedetrichter  225. 

Silber,  Bestimmung  in  Versilberungs- 
Flüssigkeiten  254.  —  Zur  Volhard'- 
schen  Silberbestimmungsmetbode  351. 

—  Bestimmung  im  Blicksilber  361. 

—  Nachweis  des  Selens  im  Feinsüber 
363.  —  Bestimmung  des  Gewichtes 
kleiner  Silberkömer  mit  Hülfe  des 
Mikroskopes  434.  —  Bestinunung  der 
Zusammensetzung  Ton  Gold-Suber- 
Legirungen  mit  Hülfe  des  Mikros- 
kopes Ö9.  —  Ursachen  der  Diffe- 
renzen bei  Bestimmung  des  Silberge- 
haltes in  Bleibarren  504. 

Silicat«,  Bestimmung  des  Eisenoxyduls 

darin  323. 
Silicowolframsäure ,    als    Reagens    auf 

Alkaloide  244. 
Smir^el  Prüfimg  255. 
Solamdin,  Erkennung  245. 
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Solanin,  Erkennung  245. 

Specifisches  Gewidit,  Bestimmung  bei 
Flüssigkeiten  mittelst  des  hydrosta- 
tischen Aräometers  74.  —  Bestim- 
mung bei  Gasen  76.  —  Wage  zur 
Bestimmung  desselben  224.  —  Hy- 
drometer zur  Bestimmung  des  speci- 
fischen  Gewichtes  von  Flüssigkeiten 
224.  —  Verfahren,  um  mittelst  Be- 
stimmung des  specifischen  Gewichtes 
zu  ermitteln,  wie  in  wässeriger  Lö- 
sung zwei  Säuren  sich  in  eine  Basis 
thcilen,  wenn  alles  gelöst  bleibt  459. 

Spectralanalyse,  Bestimmung  des  Hämo- 
globins im  Blute  auf  spectralanaly- 
tischem  Wege  131.  —  Nach  Weisung 
des  Kohlei  oxyds  im  Blute  auf  spec- 
tralanalytischem  Wege  132.  —  üeber 
die  spectralanal}idscne  Reaction  auf 
Blut  135.  —  Das  Absorptionsspectrum 
des  übermangansauren  Kalis  und  seine 
Benutzung  bei  chemisch-analytischen 
Arbeiten  231.  —  Spectrum  des  Gal- 
liums 241.  —  Spectralanalytische 
Nachweisung  der  kleinsten  Mengen 
^förmiger  oder  sehr  flüchtiger 
Kohlenwasserstoffe  in  Gasgemengen 
oder  im  Wasser  461.  —  Neues  gerad- 
sichtiges Spectroskop  463.  —  Eine 
Mcthäe,  Spectra  zu  verbreitem  464. 
—  Spectrum  des  Indiums  473. 

Spectroskop,  ein  neues  geradsichtiges 
46a 

Spectram,  eine  Methode,  Spectra  zu 
verbreitem  464. 

Speichel,  Nachweis  des  Rhodans  darin 
261. 

Spiegeleisen,  Bestimmung  von  Mangan 
und  Phosphor  darin  172.  —  Bestim- 
mung des  Mangans  505 

Stabeisen,  Bestimmung  des  Mangans 
505. 

Starke,  Zwischenglieder  bei  der  Um- 
setzung der  Stärke  in  Zucker  114. 
— Zusammensetzung  k  äuflicher  Stärke- 
sympe  124. 

Stärkemehl,  Erkennung  der  Stärkemehl- 
sorten in  Nahrungsmitteln  und  Dro- 
guen  253. 

Stäkesymp,  Zusammensetzung  käuf- 
licher Stärkesympe  124. 

Stärkezucker,  Untersuchung  des  Bieres 
auf  Stärkezucker  479. 

Stahl,  Bestimmung  des  Kohlenstoffes 
504.  —  Bestimmung  des  Mangans  505. 

Stativ,  Bürettenstativ  228.  ' 

Steinkohlen,  Wassergehalt  501. 


Steinkohlentheerkreosot,   siehe   Phenol. 

Stickstoff,  über  die  Stickstoffbestimmung 

nach  Varrentrapp  und  Will  249. 

—  Bestimmung   in   der  Milch   354. 

—  Bestimmung  des  Gesammtstick- 
stoffe  im  Ham  373.  —  Bestimmung 
in  der  Milch  und  ihren  Producten  406. 

Stromregulator,  für  Leuchtgas  53. 

Strychnin,  Reaction  mit  Eisenchlorid  244. 

Sulfocyansäure  siehe  Rhodan. 

Sulfosäuren,  Bestimmung  im  Ham  133. 

Sumach,  Bestimmung  des  Gerbstoffes 
darin  36. 

Superphosphat,  Werthbestimmung  182. 

Tannin  sielie  Gerbsäure. 

Thallium,  maassanalytische  Bestimmmig 
472. 

Thee,  Bestimmung  des  The'ins  127. 

Thel'n,  Bestimmung  im  Thee  127. 

Thierische  Seerete,  Nachweis  des  Rho- 
dans darin  261. 

Thon,  Untersuchung  255. 

Thonerde,  quantitative  Bestimmung  eines 
Thonerdeniederschlages  ohne  Aus- 
waschen und  Trocknen  158. 

Tinctionsflüssigkeit ,  für  histologische 
Zwecke  130. 

Trauben,  Vorkommen  der  Bemsteinsäure 
in  unreifen  246. 

Traubenzucker,  specifisches  Drehungs- 
vermögeh  115.  —  Titrirung  mittelst 
einer  sdkalischen  Jodquecksilberlösung 
121.  —  Bestimmung  neben  Invert- 
zucker 122.  —  Befetimmung  im  Stärke- 
symp  124.  —  Erkennung  mit  Trau- 
benzucker gallisirter  Weine  201.  — 
Reagens  zur  Nachweisung  von  Trau- 
benzucker 248. 

Trichter,  Siedetrichter  225.  ~  Scheide- 
trichter 466;  467. 

Trimethylamin,  Erkennung  245. 

Triphenylamin,  Dampfdichte  493. 

Uebermangansaures  Kali,  Titrirang  des 
Gerbstoffes  mit  Chamäleonlösung  bei 
Gegenwart  von  Indigolösung  34.  — 
Zur  Titrimng  des  Urans  und  der 
Phosphorsäure  104.  —  Titrirung  der 
Gerbsäure  mit  Chamäleon  nach  dem 
Ausföllen  mit  einer  ammoniakalischen 
Zinkacetatiösung  123.  —  Zur  Titri- 
rung der  Cochenille  180.  —  Absorp- 
tionsspectmm  231.  —  Ueber  die  Mit- 
tel, welche  dazu  dienen  sollen,  beim 
Titriren  mit  Chamäleon  die  Erkennung 
der  Endreaction  zu  erleichtem  281. 

Unterschweflige  Säure,  Vorkommen  im 
Ham  134. 
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ÜDterschwefligsaur.  Goldoxydnatron  (Na- 
triumgoldhyposnlfit),  als  Reagens  auf 
Alkaloide  245. 

Unterschwefligsaures  Natron,  Titerstel- 
lung 477. 

Uran,  Titrirung  mit  Cham&leonlösung 
104.  —  Trennung  von  Kupfer  238. 
—  Neue  Reaction  auf  Uran  238. 

Urin  siehe  Harn. 

Yanad,  Bestimmung  239. 

Vanadintetroxyd  (vanadige  Säure)  239. 

Vegetahilien,  Bestimmung  von  Phosphor, 
Arsen,  Schwefel,  Chlor,  Brom  und 
Jod  1. 

Veratrin,  Reaction  mit  Eisenchlorid  244. 

Verhrcnnungsofen,  zur  Elementaranalyse 
94. 

Verhrennungspunkt,  Bestimmung  67. 

Vergiftung,  Nachweis  desPhospnors  in 
"VergiftungsföUen  384. 

Yergoldungsflüssi^keiten ,  Bestimmung 
des  Goldes  dann  254. 

Versilberungsflüssigkeiten,  Bestimmung 
des  Silbers  darin  254. 

Wage,  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  224. 

Wasser,  Wasserbestimmungen  mittelst 
des  Respirationsapparates  231.  — 
Feuchtigkeitsbestimmung  336.  — 
Einfluss  längerer  Belichtung  auf  die 
Bestimmung  der  organischen  Substanz 
359.  —  Nachweisung  der  kleinsten 
Mengen  gasförmiger  oder  sehr  flüch- 
tiger Kohlenwasserstoffe  461.  —  Em- 
pfindliche Reaction  auf  in  Wasser 
gelösten  Sauerstoff  475.  —  Bestim- 
mung der  Färbunff  500.  —  Wasser- 
gehaät  der  Steinkonlen  501. 

Wassergebläse  95. 

Wasserstoff,  Sicherheitsvorrichtung  für 
Wasserstoffen twickelungsapparate  93. 

Wasserstrahlpumpe  342. 

Wein,  optisches  Verhalten  201.  —  Er- 
kennung mit  Traubenzucker  gallisirter 
Weine  201. 

Weinprober,  optischer  212. 

Weinsaures  Ammon,  Anwendung  zur 
Auflösung  der  Superphosphate  behu& 
der    Phosphorsäurebestinmiung    184. 


Weinsteinsäure,  Entdeckung  in  Citronen- 
säure  251.  —  Verhalten  gegen  wolf- 
ramsaure Alkalien  353. 

Wolfinm,  neue  Reactionen  desselben  474. 

Wolframsaure,  Verhalten  zu  einigen  Be- 
standtheilen  des  Harns  427. 

Wolfttimsaures  Kali,  Verhalten  gegen 
organische  Sauren  353. 

Wolnumsaures  Natron,  Verhalten  gegen 
organische  Säuren  353. 

Zink,  elektrolytische  Bestimmung  469. 

—  Bestimmung  durch  Fällung  als 
Oxalat  470.  —  Trennung  von  Eisen 
471. 

Zinn,  Prüfung  365. 

Zinnoxydul,  Auflösung  von  Zinnoxydul 
in  Natronlauge  als  Reagens  auf 
Quecksilber  zur  Erkennung  des  End- 
punktes bei  der  K  n  a  p  p  'sehen  Zucker- 
bestimmungsmethode 121. 

Zinnsalz,  Prüfung  364. 

Zucker,  Bestimmung  48;  121.  — 
Zwischenglieder  bei  der  Umsetzung 
der  Stärke  in  Zucker  114.  —  Speci- 
fisches  Drehungsvermögen  des  Trau- 
benzuckers 1 15.  —  Verminderung  der 
specifischen  Drehung  des  Rohrzuckers 
durch  verschiedene  ädze  1 16.  —  Ein- 
fluss des  Asparagins  auf  die  optische 
Zuckerprobe  120.  —  Eigenschaften 
des  disu)etischen  Blutzuckers  132.  — 
Erkennung  mit  Traubenzucker  galli- 
sirter Weine  201.  —  Bestimmung 
von  Traubenzucker  und  Invertzucker 
nebeneinander  122.  —  Nachweis  von 
Rohrzucker  122.  —  Bestimmung  von 
Traubenzucker  im   Stärkesyrup   124. 

—  Reaction  auf  Zucker  247.  —  Rea- 
gens zur  Nachweisung  von  Trauben- 
zucker 248.  —  Raffinose  248.  — 
Milchzucker  in  der  liGlch  354.  — 
ZorBöttger' sehen  Zuckerprobe 425. 

—  Untersuchung  des  Bieres  auf 
Stärkezucker  479.  —  Nachweisung 
im  Glycerin  508. 

Zuckerrübe,  Bestimmung  des  Aspara- 
gins  im  Rübensafte  121. 
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ünterschwefligsaur.  Goldoxydnatron  (Na- 
triumgoldhyposulfit),  als  Reagens  auf 
Alkaloide  245. 

Unterschwefligsaures  Natron,  Titerstel- 
lung 477. 

Uran,  Titrirung  mit  Chamäleonlösung 
104.  —  Trennung  von  Kupfer  238. 
—  Neue  Reaction  auf  Uran  238. 

Urin  siehe  Harn. 

Vanad,  Bestimmung  239. 

Vanadint^troxyd  (vanadige  Säure)  239. 

Vegetabilien,  Bestimmung  von  Phosphor, 
Arsen,  Schwefel,  Chlor,  Brom  und 
Jod  1. 

Veratrin,  Reaction  mit  Eisenchlorid  244. 

Verbrennungsofen,  zur  Elcmentaranalyse 
94. 

Verbrennungspunkt,  Bestimmung  67. 

Vergiftung,  Nachweis  desPhospnors  in 
Vergiftungsfallen  384. 

Vergoldunffsflüssigkeiten ,  Bestinmiung 
des  Goldes  dann  254. 

Versilberungsflüssigkeiten,  Bestinmiung 
des  Silbers  darin  254. 

Wage,  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichtes  224. 

Wasser,  Wasserbestimmungen  mittelst 
des  Respirationsapparates  231.  — 
Feuchtigkeitsbestimmung  336.  — 
Einfluss  längerer  Belichtung  auf  die 
Bestimmung  der  organischen  Substanz 
359.  —  Nachweisung  der  kleinsten 
Mengen  gasförmiger  oder  sehr  flüch- 
tiger Kohlenwasserstoffe  461.  —  Em- 
pfindliche Reaction  auf  in  Wasser 
gelösten  Sauerstoff  475.  ~  Bestim- 
mung der  Färbunff  500.  —  Wasser- 
gehalt der  Steinkonlen  501. 

Wassergebläse  95. 

Wasserstoff,  Sicherheitsvorrichtung  für 
Wasserstoffcntwickelungsapparate  93. 

Wasserstrahlpumpe  342. 

Wein,  optisches  Verhalten  201.  —  Er- 
kennung mit  Traubenzucker  galllsirter 
Weine  201. 

Weinprober,  optischer  212. 

Weinsaures  Ammon,  Anwendung  zur 
Auflösung  der  Superphosphato  behufs 
der    Phosphorsäurebestimmung    184. 


Weinsteinsäure,  Entdeckung  in  Citronen- 
säure  251.  —  Verhalten  gegen  wolf- 
ramsaure Alkalien  353. 

Wolfram,  neue  Reactionen  desselben  474. 

Wolframsäure,  Verhalten  zu  einigen  Be- 
standtheilen  des  Harns  427. 

Wolframsaures  Kali,  Verhalten  gegen 
organische  Säuren  353. 

Wolframsaures  Natron,  Verhalten  gegen 
organische  Säuren  353. 

Zink,  elektrolytische  Bestimmung  469. 

—  Bestimmung  durch  Fällung  als 
Oxalat  470.  —  Trennung  von  Eisen 
471. 

Zinn,  Prüfung  365. 

Zinnoxydul,  Auflösung  von  Zinnoxydul 
in  Natronlauge  äs  Reagens  auf 
Quecksilber  zur  Erkennung  des  End- 
punktes bei  der  Knapp  'sehen  Zucker- 
bestimmungsmethode 121. 

Zinnsalz,  Prüfung  364. 

Zucker,  Bestimmung  48;  121.  — 
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